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Einleitung 
1
1 Einleitung 
1.1 Ferrocene 
Seit der zufälligen Entdeckung des Ferrocen-Moleküls1 1 vor gut 50 Jahren hat die 
Chemie dieser Organometallverbindung eine erstaunliche Entwicklung beschritten ?
vom Sandwichkomplex, dessen Struktur noch aufgeklärt werden musste, bis zur 
großindustriellen Anwendung in der katalytischen, enantioselektiven Synthese von 
(S)-Metolachlor2 und darüber hinaus.  
Fe
1
Abbildung 1: Das Ferrocen-Molekül 1.
So beschäftigt sich die moderne Ferrocen-Chemie nicht nur mit der Darstellung 
neuartiger Liganden, sondern auch mit der Anwendung der verschiedenen Derivate 
in Katalysen, in den Materialwissenschaften und auch in der pharmazeutischen 
Chemie und überrascht mit äußerst interessanten Ergebnissen. Der Grund dieses 
breiten Anwendungsspektrums liegt in der Kombination der elektronischen und den 
sich teilweise daraus ergebenden sterischen Eigenschaften des Ferrocens.  
Die elektronischen Eigenschaften sind geprägt von der Aromatizität der 
Cyclopentadienylringe und der Stabilität des 18-Elektronenkomplexes. Die 
Aromatizität öffnet den Zugang zur intensiv erforschten Aromatenchemie und ist die 
Grundlage aller existierenden Ferrocen-Derivate. Die Stabilität ist bedingt durch das 
Zusammenspiel der annähernd perfekten Überlappung der Orbitale, durch die die 
????????? ???? ?- ???? ?-Donoreigenschaften der Cyclopentadienringe und den 
?????????????????????? ???? ?-Orbitale des Eisenatoms zum Tragen kommen kann. 
Durch die Elektronenkonfiguration von 18 koordinativ bindenden Elektronen ergibt 
sich die maximale Anzahl an bindenden Wechselwirkungen und damit das niedrige 
Energieniveau der Verbindung. Folglich ist das Ferrocen-Molekül nur durch äußerst 
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harsche Reaktionsbedingungen zu zerstören, was dementsprechend einen weiteren 
Vorteil für die Anwendung der Derivate in der Industrie darstellt. 
Die Hauptmerkmale der sterischen Eigenschaften des Ferrocens sind die Planarität 
der aromatischen Ringe und die Sandwichstruktur, die in Kombination ein sterisch 
anspruchsvolles Molekül bilden, welches die Fähigkeit zur Ausbildung planarer 
Chiralität besitzt.  
Die planare Chiralität bei Ferrocenen ist in den letzten Jahrzehnten intensiv 
untersucht worden. Ugi gelang erstmals 1970 die Darstellung eines planar-chiralen 
Aminoferrocens 4 in sehr guten Diastereomerenüberschüssen.3 Er benutzte dabei 
das über klassische Racematspaltung mit Weinsäure gewonnene 1-Ferrocenylethyl-
N,N-dimethylamin 2, das Ugi-Amin, welches bei Raumtemperatur mit n-BuLi lithiiert 
und anschließend mittels elektrophiler Substitution in moderaten Ausbeuten von 52% 
abgefangen werden konnte (Abbildung 2).  
N(CH3)2
CH3
N(CH3)2
CH3
Li +
CH3
Li N(CH3)2
N(CH3)2
CH3
E CH3
H
E
nBuLi, RT
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(R,Sp)-4 (R,Rp)-4
H
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Fe Fe Fe
Fe Fe
N(CH3)2
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Abbildung 2: Diastereoselektive Synthese eines planar-chiralen Ferrocens ausgehend vom Ugi-Amin 2.
Die Selektivität dieser Reaktion begründet sich auf die koordinative Bindung des 
freien Elektronenpaares des Stickstoffs an das Lithium-Kation. Dadurch wird die 
Base in ortho- und nicht in meta-Stellung dirigiert. Die Orientierung der 
Aminofunktion, welche bestimmt, ob das R- oder S-Enantiomer gebildet wird, ist 
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wiederum abhängig von der Alkyl-Gruppe, welche vorzugsweise die endo-Position 
einnimmt, da der exo-Raum durch die beiden aromatischen Ringe sterisch 
abgeschirmt ist.  
Diese Methode machte sich einige Jahre später Kumada zur Darstellung seiner 
Ferrocenylphosphine 4d zu Nutze.4 Ihm gelang die Synthese des vielseitig in 
Katalysen einsetzbaren PPFA Liganden mit einer Ausbeute von 55% (Abbildung 3).  
N(CH3)2Li PPh2nBuLi/Et2O
(R,Rp)-3 (R,Sp)-4d (PPFA)
N(CH3)2
CH3
N(CH3)2
CH3CH3
FeFe FeClPPh2
(R)-2
55%
Abbildung 3: Darstellung des PPFA-Liganden durch Kumada.
Ein großer Vorteil des Ugi-Amins 2 im Speziellen und der Ferrocenylamine im 
Allgemeinen ist die Möglichkeit der Derivatisierung der Seitenkette. So kann in einer 
SN1-Reaktion die Aminofunktion unter vollständiger Retention durch ein anderes 
Nucleophil ausgetauscht werden.5 Die Erklärung für diese stereochemische 
????????????? ?????? ???????????????????????????????????????????????-Position durch die 
direkte Partizipation des Eisenatoms bei der Ladungsdelokalisierung, wodurch eine 
konformelle Starrheit analog zum Fulven erreicht wird (Abbildung 4).  
Die Abgangsgruppe verlässt dabei das Molekül 5 immer in exo-Position, da die endo-
Position durch das voluminöse Ferrocenylgrundgerüst sterisch abgeschirmt wird. Der 
Angriff des Nucleophils kann nun von der gleichen Seite erfolgen, so dass die 
Retention der Konfiguration erreicht wird.  
Die Ferrocenylcarbokationen sind durch die Hyperkonjugation elektronisch stark 
stabilisiert, dass sie sich in Lösungen auch nach Wochen nicht zersetzen. Aufgrund 
dieser Variabilität des Ugi-Amins wird es häufig als Ausgangsmaterial für die 
Darstellung von Ferrocenylderivaten benutzt. 
Aufbauend auf diese Erkenntnisse gelang es Togni die Aminofunktion des PPFA-
Liganden 4d durch Phosphine auf zwei unterschiedliche Weisen zu substituieren und 
damit Ferrocene mit zwei variablen Phosphingruppen zu synthetisieren.6 Zuerst 
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N(CH3)2
R2
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Abbildung 4: SN1-Reaktion unter Retention an Ferrocenylaminen.
untersuchte er die Substitution der Aminofunktion mit Acetanhydrid und erhielt das 
Acetat 8 (Abbildung 5). In einer zweiten Reaktion konnte dann durch Erhitzen in 
Essigsäure bei Anwesenheit eines sekundären Phosphins das planar-chirale 
Diphosphin 9 erhalten werden.  
PPh2
N(CH3)2
CH3
PPh2
PR2
CH3
PPh2
OAc
CH3
8 9a: R = Cy (Josiphos)
9b: R = Ph
9c: R = tBu
Ac2O,
100 °C
HPR2, HOAc,
80 °C
HPR2,
HOAC, ?
Fe
Fe
Fe
4d
9
Abbildung 5: Darstellung der Josiphos-Liganden 9.
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Dieser umständliche Reaktionspfad konnte durch die direkte Substitution der 
Aminofunktion in Essigsäure mit einem sekundären Phosphin verbessert werden. 
Die Josiphos-Liganden bestechen durch ihre katalytisch herausragenden 
Eigenschaften, welche durch die Variabilität der unterschiedlichen Phosphingruppen 
elektronisch und sterisch auf die Katalyse abgestimmt werden können.  
Neben dem Ugi-Amin 2 wurden weitere Ferrocene von verschiedenen 
Arbeitsgruppen entwickelt, die in der Lage sind, stereo- und regioselektiv eine ortho-
Metallierung zu dirigieren (Abbildung 6). 
S
CH3
O
Fe
N(CH3)2
CH3
Fe
N
O
RFe
N
R
N
H3CO
Fe
Fe
O
O
O
CH3
2
12a
11
13
10
Abbildung 6: Ferrocene mit ortho-dirigierenden Gruppen.
Dazu gehören die Ferrocenyloxazoline 10, die gleichzeitig von Richards,7 Sammakia8
und Uemura9 entdeckt wurden. Diese Liganden sind ausgehend von 
?????????????????????? ???? ?????? ????????? ?-Aminoalkohol in guten Ausbeuten 
darzustellen. Analog zur Metallierung des Ugi-Amins konnten die Oxazoline mit n-
oder s-BuLi in Kombination mit TMEDA lithiiert und mit dem entsprechenden 
Elektrophil abgefangen werden, wobei die Produkte mit einer hohen 
?????????????????????? ???? ?? ??????? ???????????????? ????????? ??? ???????????????????
der drei Arbeitsgruppen wurde festgestellt, dass die iso-Propyl- und tert-Butyl-
Derivate die höchsten Ausbeuten mit den besten Diastereoselektivitäten ergaben 
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konnten. Sammakia konnte darüberhinaus zeigen, dass nicht, wie zuerst 
angenommen, die Komplexierung der Base über das Sauerstoffatom, sondern über 
das freie Elektronenpaar des Stickstoffs gelingt.10
Das Oxazolinfragment besitzt gegenüber anderen ortho-dirigierenden Gruppen 
(ODGs) den Vorteil, dass es nicht nur für die dirigierende Metallierung geeignet ist, 
sondern ebenso als Donorfunktionalität eines Liganden in Katalysen eingesetzt 
werden kann.11 Dadurch muss der synthetisierte Ligand nicht unbedingt einer 
weiteren Reaktion unterworfen werfen, was besonders im Falle der Phosphine einen 
großen Vorteil darstellen kann. Diese sind gegenüber vielen Reaktionsbedingungen 
empfindlich und zersetzen sich leicht. 
Die Arbeitsgruppe um Kagan entdeckte indes zwei verschiedene Funktionalitäten, 
die die diastereoselektive Metallierung ermöglichen. Dies war zum einen die 
Methoxygruppe des chiralen Acetals 11, welches durch Transacetalisierung 
ausgehend vom Ferrocenylcarbaldehyd mit (S)-1,2,4-Butantriol als einziges 
Diastereomer erhalten werden kann. In diesem Fall gelingt die ortho-Metallierung mit 
t-BuLi mit einem Diastereomerenüberschuss von 98%. Nach Abfangen der lithiierten 
Spezies mit variablen Elektrophilen kann die Acetalfunktion hydrolytisch abgespalten 
werden und man erhält den planar-chiralen Ferrocenylcarbaldehyd in guten 
Ausbeuten mit einer Selektivität von ee = 98%. In weiteren Untersuchungen 
modifizierte Kagan die Seitenkette und synthetisierte ausgehend vom 
Ferrocenylalkohol durch die Substitution nach Togni mit sekundären Phosphinen 
planar-chirale Diphosphine.12
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S O
Fe
12b
Fe
Li
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+
HO
Ph
Ph CH3
O S
O
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?35 °C, THF
75%
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15a
CH3
H3C CH3
O
S
CH3
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15b
Abbildung 7: Synthese des chiralen Ferrocenylsulfoxids 12b.
Wie bereits erwähnt, konnte Kagan zwei unterschiedliche Methoden zur Darstellung 
planar-chiraler Ferrocene entwickeln. Die bereits 1993 entwickelte Sulfoxid-Methode 
geht von Ferrocenyllithium 14 aus, welches aus Ferrocen 1 und t-BuLi synthetisiert 
werden kann, das mit einem chiralen Sulfinat 15a reagiert und das gewünschte 
Sulfoxid 12b in einer Ausbeute von 75% mit einer Enantioselektivität von 87% ergibt 
(Abbildung 7).13
Die Konfiguration der Verbindung 12b entspricht der abgesicherten Konfiguration des 
Sulfinats 15a, da der Angriff einer Organometallverbindung an dieses immer unter 
vollständiger Inversion des chiralen Zentrums am Schwefelatom zu Sulfoxiden 
führt.14 Anstelle des Sulfinats 15a kann für die Einführung der p-Tolylsulfoxid-Gruppe 
(1S,2R,5S)-(+)-Menthyl-(R)-p-tolylsulfinat 15b, bzw. das Enantiomer verwendet 
werden. Durch die Wahl des Enantiomers kann dementsprechend die spätere 
Konfiguration der planaren Chiralität am Ferrocen bestimmt werden. Zu 
berücksichtigen ist die exo-Stellung des voluminösen t-Butyl- oder p-Tolylrestes, 
welche in röntgenographischen Untersuchungen bestätigt wurde.  
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Fe
S
tBuO
1.1 Äq. nBuLi
THF, 0 °C Fe
S
tBuOLi
CH3I
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S
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Et2O/THF, ?78 °C
Fe
E
CH3
E = Si(CH3)3,CO2CH3, PhCHOH, PCy2
12 16
1718
Abbildung 8: Darstellung planar-chiraler Ferrocene nach Kagan.
Bei der Funktionalisierung des Sulfoxids wird das Ferrocen mit n-BuLi oder LDA 
ortho-lithiiert. Dabei koordiniert die Base an das Sauerstoffatom, welches durch die 
konformelle Starrheit des Alkyl- oder Arylrestes in eine Richtung gezwungen wird, 
und die hohe Diastereoselektivität ergibt (Abbildung 8). Die lithiierte Spezies kann im 
weiteren mit verschiedenen Elektrophilen abgefangen werden und man erhält die 
ausschließlich planar-chiralen Ferrocene 17 mit hervorragenden 
Diastereomerenüberschüssen (de ?? ?????? ??? ????????? ??????????????? ???????
Kagan feststellen, dass sich die Sulfoxid-Gruppe leicht mit t-BuLi abgespalten 
werden kann. Das metallierte Intermediat kann nun sowohl mit H2O zum 
monosubstituierten oder einem anderen Elektrophil zum disubstituierten Ferrocen 18
reagieren.  
1.2 Darstellung chiraler Ferrocene via Anwendung der 
SAMP/RAMP-Methode 
In unserem Arbeitskreis beschäftigte sich Lochtmann ebenso mit 
Ferrocencarbaldehyd und versuchte die bereits erfolgreich auf andere Aldehyde und 
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Ketone angewandte SAMP/RAMP-Methode zu benutzen, um zentral-chirale 
Ferrocene zu synthetisieren.15 Dazu setzte er zuerst SAMP (S)-19 mit 
Ferrocencarbaldehyd 20 zum Hydrazon 21 um (Abbildung 9). Durch die Zugabe von 
3.0 Äquivalenten verschiedener Lithiumreagenzien gelang ihm die Addition an die 
Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung, so dass er die entsprechenden Hydrazine 21
in hervorragenden Ausbeuten (96 ? 99%) und Diastereomerenüberschüssen (de ??
98%) erhalten konnte.16 Spaltung der N-N-Bindung ergab die Acetyl-geschützten 
Amine 22 mit Enantiomerenüberschüssen zwischen 91 ? 99%. Er konnte diese 
Methode auch auf Ferrocen-????-carbaldehyde übertragen und erhielt die Diamine 
wiederum in Ausbeuten zwischen 53 ? 70% mit exzellenten 
Enantiomerenüberschüssen (ee = 90 ? 98%).17
Die bis jetzt diskutierten Ferrocene bauen entweder auf dem Ferrocen-Molekül oder 
auf Ferrocencarbaldehyd auf und müssen in weiteren Reaktionen in der Seitenkette 
modifiziert werden. Des Weiteren sind die Derivat?????? ???? ???????????????????? ??? ?-
Stellung beschränkt. Peters wandte deswegen die SAMP/RAMP-Methode auf 
verschiedene Ferrocenylketone an und konnte auf diese Weise ein großes Spektrum 
an zentral- und planar-chiralen Liganden darstellen, die teilweise ein stereogenes 
????????????-Stellung besitzen.  
Fe
20
O
H
Fe
21
N
H
N
OCH3 Fe
22
HN N
OCH3R
Fe
23
NHAc
R
SAMP (S)-19
4 Å Molekularsieb
Et2O, 0 °C
99%
3 Äq. RLi, Et2O, ?100 °C
96 - 99%
de ? 98%
R = CH3, C2H5, nBu, tBu, nHex
33 - 89%
ee = 91 - 98%
1) Überschuß BH3?THF, ?
2) AcCl, ?78 °C, CH2Cl2
Abbildung 9: Synthese der zentral-chiralen Amine nach Lochtmann.
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Ausgehend von den Ferrocenylketonen 24 ?????-ständigem aciden Proton, die durch 
eine Friedel-Crafts-Acylierung im Großmaßstab zugänglich sind, konnte mit der 
Hydrazonierung nach Bildstein das entsprechende SAMP-Derivat 25 in sehr guten 
Ausbeuten synthetisiert werden (Abbildung 10). Die Umsetzung mit LDA in 
Kombination mit LiClO4 erzeugte das Azaenolat, welches mit verschiedenen 
?????????????? ???? ?-substituierten chiralen Diastereomer in hervorragenden 
Überschüssen (de ?? ????? ?????????? ???????? ??? ???? ???????????????? ortho-
Metallierung wurde 26 mit t-BuLi wiederum in Kombination mit LiClO4 umgesetzt und 
mit verschiedenen Elektrophilen abgefangen. Auf diese Weise konnten die zentral- 
und planar-chiralen Hydrazone 27 in guten bis sehr guten Ausbeuten (65 ? 98%) und 
exzellenten Diastereomerenüberschüssen (de ?? ????? ???????????? ???????? ??? ?????
aufeinanderfolgenden Reaktionen konnte mit Catecholboran (CB) und Super-Hydrid 
das Auxiliar über das Hydrazin 28 abgespalten und die Liganden 29 erhalten werden. 
Die synthetisierten Liganden verfügen über mindestens zwei Donorfunktionalitäten, 
welche modifiziert werden können und eine auf die Katalyse abgestimmte 
Feinabstimmung ermöglichen. So konnten diese Liganden erfolgreich in mehreren 
Katalysen eingesetzt werden. 
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O
R
95 - 100%
2.0 Äq. SAMP/Al(CH3)3
Toluol, ?
N
R
N
H3CO
91 - 97%
de > 96%
E/Z = 9:1 - 50:1
1) 1.2 Äq. LDA, 3.3 Äq. LiClO4,
Et2O, RT
2) E1X, ?100 °C
N
E1
N
H3CO
R
R = CH3, C2H5
E1 = SCH3, SiPr, Ph2P·BH3, ( iPr)2P·BH3
E2 = CH3, SCH3, STol, SePh, Ph2P·BH3, (iPr)2P·BH3
1) 1.2 Äq. tBuLi, 3.0 Äq.
LiClO4, THF, ?70 °C
2) E2X
65 - 98%
de > 90%
N
E1
N
H3CO
R
E2
HN
E1
N
H3CO
R
E2
39 - 93%CB,CH2Cl2/Et2O,
?40 °C?RT
E1
R
E2
51 -100%
de = 94 - 97%
ee > 96%
1) TFA/NaBH4, CH2Cl2, 0 °C oder
2.5 Äq. HBF4, 0 °C, CH2Cl2
2) 5.0 Äq. HBEt3Li
13 - 59%
Fe
Fe
Fe Fe
Fe
Fe
24
13
25 26
27
28
Abbildung 10: ?????????????????????????????????????-substituierten chiralen Ferrocene nach Peters.
In weiteren Untersuchungen erforschte Peters die Reaktivität verschiedener 
Ferrocenylketon-SAMP-??????????? ???? ??? ?-Stellung kein acides Proton besitzen, 
also verzweigte Alkylreste wie die iso-Propyl- oder Cyclohexyl-Reste oder einen 
aromatischen Ring. In diesen Versuchen stellte er fest, dass das chirale Auxiliar 
selektiv die ortho-Metallierung initiiert. Dazu wurde zu den Hydrazonen 30 n- oder 
sec-BuLi addiert und die lithiierte Spezies mit einem großen Spektrum an 
Elektrophilen abgefangen. Die planar-chiralen Derivate 31 konnten so in guten bis 
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sehr guten Ausbeuten mit hervorragenden Diastereoselektivitäten (de = 95 ? 98%) 
isoliert werden. Im letzten Schritt konnte das Auxiliar in den meisten Fällen 
epimerisierungsfrei durch verschiedene auf die Substratempfindlichkeit angepasste 
Spaltungsmethoden abgespalten und das planar-chirale Keton 32 erhalten werden.  
O
R
73 - 92%
2.0 Äq. SAMP/Al(CH3)3
Toluol, ?
N
R
N
H3CO
Fe
Fe
29
30
1) n/sBuLi, Et2O od. THF, ?78 °C
2) EX, ?RT, 15 h
55 - 93%
de = 95 - 98%
N
R
N
H3CO
Fe
31
E
O3, CH2Cl2, ?78 °C
oder TiCl3, DME/H2O, ?
oder SnCl2, DME/H2O, ?
oder Cr(OAc)2, THF, H2O, ?
oder VCl2, THF, H2O, ?
70 - 99%
ee = 71, 90 - ? 96%
O
R
Fe
32
E
R = iPr, Cy, Ph
Abbildung 11: Darstellung der planar-chiralen Ferrocenylketone 31.
Klumpen setzte diese Untersuchungen fort und stellte die zu 32 analogen mono- und 
disubstituierten planar-chiralen Ferrocenyl-????-diketone her. Des Weiteren 
substituierte er den Phenylrest am Ferrocenylketon 29 durch einen zweiten 
Ferrocenyl-Substituenten und versuchte die planar-chiralen Diferrocenylketone zu 
synthetisieren. Er ging analog zu den bereits bekannten Methoden vor und konnte 
auf diese Weise die gewünschten planar-chiralen Diferrocenylketon-SAMP-
Hydrazone 35 in sehr guten Ausbeuten mit exzellenten Diastereoselektivitäten 
darstellen (Abbildung 12).  
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O
N
N
OCH3
N
N
OCH3
E
O
E
SAMP/Al(CH3)3,
Toluol, ?98 %
1) nBuLi, THF, ?78°C
2) EX
88 -100%
de ? 96 %
21 - 97%
ee = 97 - ? 99%
20 - 94%
TiCl3, DME, H2O, ? oder
SnCl2, DME, H2O, ? oder
MnO2, DCM, RT
E = CH3, Si(CH3)3, Ph2P·BH3, STol, SCH3, SiPr, Ph2COH
Fe Fe
Fe Fe Fe Fe
Fe Fe
33
34
36
35
Abbildung 12: Reaktionsweg zum planar-chiralen Diferrocenylketon 36.
Ausgehend von den Diferrocenylketonen konnte er daraufhin verschiedene Derivate 
und interessante Liganden synthetisieren (Abbildung 13). Besonders erwähnenswert 
sind vor allem die disubstituierten Diferrocenylketone 41. Diese konnten durch die 
selektive Lithiierung und Abfangen mit einem Elektrophil dargestellt werden, wobei 
als Base sec-BuLi in Kombination mit TMEDA benutzt wurde. Außergewöhnlich an 
dieser Reaktion ist die sehr hohe stereochemische Induktion der Metallierung, die 
nur durch die planare Chiralität am ersten Ferrocenylmolekül hervorgerufen werden 
kann. Es handelt sich also um einen Chiralitätstransfer von planar zu planar, welcher 
bis dato noch nicht bekannt war.  
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O
E1
E1
S
E1
O
E1
E2
E1
E2
E1
Ph OH
E1
Ph NMe2
1) sBuLi, TMEDA
2) E2X
1) LAH
2) AlCl3
1) LAH
2) AlCl3
1) HBF4
2) HNMe2
PhLi, TMEDA
Lawesson's
Reagenz65 -100%
ee = 95 - 97%
43 - 93%
ee = 97 - ? 99%
75 - 99%
de > 96%
ee = 98%
88 - 98%
de ? 96%
ee = 97 - ? 99%
43 - 99%
de = 26 - ? 96%
ee = 97 - ? 99%
41 - 99%
de = 31 - ? 96%
ee = 97 - ? 99%
Fe Fe
Fe Fe Fe Fe
Fe Fe
Fe Fe
Fe Fe
Fe Fe
37
36
38
41
42
39
40
E1 = CH3, Si(CH3)3, Ph2P·BH3, iPr2P·BH3, SpTol, SCH3, SiPr, Ph2COH
E2 = CH3, SCH3, Ph2COH, SpTol, SiPr, Ph2P·BH3, iPr2P·BH3, Cy2P·BH3
Abbildung 13: Derivatisierung der Diferrocenyle nach Klumpen.
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1.3 Asymmetrische Synthese weiterer Bisferrocenyl-
liganden 
Neben den von Klumpen durchgeführten Untersuchungen haben sich noch andere 
Arbeitsgruppen mit der interessanten Ligandenklasse der Biferrocenyle beschäftigt. 
In diesen Arbeiten bedienten sich die verschiedenen Arbeitsgruppen eines anderen 
Konzepts. Dort wurden funktionalisierte Ferrocene zum Aufbau des 
Biferrocenylgerüsts genutzt. Die bekanntesten Diferrocenylliganden sind die von Ito 
synthetisierten TRAP-Liganden 44,18 welche ausgehend vom Ugi-Amin 2 nach ortho-
Iodierung via retentiver Substitution und Oxidation zum Phosphinoxid 42 umgesetzt 
und schließlich in einer Kupfer-katalysierten Ullmann-Reaktion gekuppelt werden. 
Die anschließende Reduktion zum Phosphin liefert die TRAP-Liganden 44 in guten 
Gesamtausbeuten von 38 ? 68%. 
P(O)R2
R2(O)P
1) tBuLi
2) I(CH2)2I
Cu, 80 °C
HSiCl3, Et3N,
C6H6, ?
N(CH3)2
CH3
N(CH3)2
CH3
P(O)R2
CH3
I
1) Ac2O
2) HPR2
3) H2O2
H3C
CH3
PR2
R2P
H3C
CH3
IFe Fe Fe
2 4e 42
4344
R = CH3, C2H5, Pr, Bu, iBu, iPr, Ph
38 - 68%
Abbildung 14: Darstellung der TRAP-Liganden 44 nach Ito.
Die TRAP-Liganden konnten in einigen Katalysen ihre Eignung und hervorragenden 
Eigenschaften beweisen. Zu nennen sind zum einen die Rh-katalysierte 
asymmetrische Michael-????????? ???? ?-Cyanocarboxylaten an Vinylketone oder 
Acrolein. Die Addukte können teilweise in fast quantitativer Ausbeute mit sehr guten 
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Enantiomerenüberschüssen (ee = 89 ? 94%) erhalten werden.19 Zum anderen 
konnten die Liganden erfolgreich in der Pd-katalysierten Cycloisomerisierung von 
1,6-Eninen eingesetzt werden. Die chiralen Pyrrolidine wurden in moderaten 
Ausbeuten mit einem Enantiomerenüberschuß von 95% isoliert.20
In einer weiteren Untersuchung konnte ausgehend vom Kagan-Acetal 11 der ortho-
phosphinylierte Carbaldehyd mittels einer Pinakolkupplung mit SmI2 zum planar-
chiralen 1,2-Diferrocenyldialkohol umgesetzt und in Katalysen eingesetzt werden.21
Auch die Arbeitsgruppe um Carretero beschäftigte sich mit der Darstellung von 
Bisferrocenen.22 Ausgehend vom Kagan-Sulfoxid 12a, welches mit t-BuLi lithiiert 
wurde, konnten bei Addition von Benzoesäureestern die zentral und planar-chiralen 
Diferrocenylalkohole in guten Ausbeuten und exzellenten Enantioselektivitäten 
isoliert werden (Abbildung 15).  
Fe
S
tBu
12a
O
1) tBuLi, THF, ?78 °C
2) RCO2Et
72 - 85%
ee ? 99.5%
R OH
Fe Fe
45
tBu O
O
tBu
R = Ph, C6H4(pOCH3)
Abbildung 15: Synthese der Diferrocenylalkohole 45 nach Carretero.
Carretero stellte allerdings fest, dass Benzoesäureesterderivate, die 
elektronenziehende Gruppen besitzen, genauso wenig zu den Diferrocenylen führen 
wie enolisierbare Ester. Analog zu den Disulfoxiden gelang ihnen auch die 
Darstellung der Bisoxazolinyldiferrocenyle in etwas schlechteren Ausbeuten mit sec-
BuLi als Base. 
Es existieren noch weitere Bisferrocenylliganden, von denen einige ihre katalytischen 
Eigenschaften beweisen konnten.23
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1.4 Asymmetrische Darstellung von 1,2,3- oder 1,3-
substituierten Ferrocenen 
Die Darstellung planar-chiraler 1,2-substituierter Ferrocene wurde seit den frühen 
70er Jahren des letzten Jahrhunderts verfolgt. 1,3- oder 1,2,3-substituierte Derivate 
sind dagegen in der Literatur kaum bekannt. Zwar wurde von Slocum relativ früh die 
unselektive Darstellung von 1,3-substituierten Ferrocenen entdeckt, doch blieb das 
für viele Jahre die einzig nennenswerte Untersuchung.24
Er benutzte für seine Arbeiten substituierte Chloroferrocene 46, die nach Zugabe 
einer Base an der verbliebenen ortho-Position metalliert werden (Abbildung 16). 
Nach Abfangen des Intermediats mit einem Elektrophil, konnte er die 1,2,3-
substituierten Derivate 47 in geringen Ausbeuten isolieren. Die Abspaltung des 
Chlor-Substituenten mit Natrium in Toluol ergab die Ferrocene 48.
Fe
46
CH3 1) nBuLi, Et2O
2) EX Fe
47
CH3
ECl Cl Na, Toluol, ? Fe
48
CH3
E
E = CH3, Ph2COH
27 - 33%
Abbildung 16: Darstellung 1,3-substituierter Ferrocene nach Slocum.
Gravierende Nachteile dieser Reaktionsführung sind zum einen die vollkommen 
unselektive Darstellung sowohl der Edukte als auch der Produkte und zum anderen 
die harschen Reaktionsbedingungen zur Abspaltung des Halogens.  
Im Jah????????????????????????????????????????????????????????????????-Dibromo-2-
diphenylphosphanoferrocens 50 ein Nebenprodukt, welches umso mehr auftrat, je 
mehr Äquivalente Base, in diesem Fall LDA, er hinzugab. Dabei handelte es sich um 
das 1,2,3-trisubstituierte Ferrocen 51 (Abbildung 17).  
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Fe
49
Br
Br
Fe
50
Br
PPh2
Br
Fe
51
Br
PPh2
Br
Fe
52
Br
PPh2
PPh2
Ph2P
Br+ +
1) LDA
2) ClPPh2
1) nBuLi
2) ClPPh2
Fe
53
PPh2
PPh2
PPh2
PPh2
Abbildung 17: Unerwartete 2,5-Dilithiierung des Dibromoferrocens 49.
Bei den Versuchen eine Kristallstruktur des Liganden 51 mit Pd(COD)Cl2 zu 
gewinnen, stellte Butler fest, dass das Ferrocen vermutlich an zwei Palladiumatome 
koordiniert und so eine oligomere Kette bildet, welche destabilisierend wirkt und 
daher leicht Zersetzung auftritt. Insgesamt vermutete er, dass der Winkel zwischen 
den beiden Donorfunktionalitäten 144° umspannt und der Ligand aus diesem Grund 
schlecht chelatisierend wirken kann und so keine Dimere erhalten werden können 
(Abbildung 18).  
P
P
P
P
72° 144°
Abbildung 18: Spannweite der Donorsubstituenten.
Einige Jahre später untersuchte Brown die Lithiierung von Ferrocenylsulfiden, die er 
durch die Reaktion von Ferrocenlithium mit Dialkyl- oder Diaryldisulfiden in guten 
Ausbeuten synthetisieren konnte (61 - 72%) (Abbildung 19).25 Die Lithiierung mit sec-
oder t-BuLi bei verschiedenen Temperaturen und das anschließende Abfangen des 
Intermediats mit DMF führte zu einem Reaktionsgemisch von drei Isomeren. Durch 
Optimierung der Reaktionsbedingungen konnte er feststellen, dass mit sec-BuLi bei 
Einleitung 
19 
0 °C, das unerwartete 1,3-Isomer in einer Ausbeute von 59% isoliert werden konnte. 
Es handelte sich damit um eine unselektive, direkte 1,3-Metallierung. In weiteren 
Versuchen konnte er zeigen, dass die Bedingungen auf weitere Elektrophile 
anwendbar waren. 
Fe
S
pTol
54
Fe
1
1) sBuLi, 0 °C, THF
2) (pTolS)2
72%
1) sBuLi, 0 °C, THF
2) EX
47 - 65%
Fe
S
pTol
55
R
R = CHO, CH2OH, C(CH3)2OH, CPh2OH, Br, I, COPh
Abbildung 19: Unselektive 1,3-Funktionalisierung nach Brown.
Durch Schützung der Alkoholfunktion und Oxidation der Sulfid-Gruppe konnte er in 
sehr guten Ausbeuten das geschützte Sulfoxid 57 darstellen. Die Abspaltung der 
Sulfoxidgruppe gelang unter den Bedingungen von Kagan mit t-BuLi. Gleichzeitig 
konnte er ein anderes Elektrophil einführen (Abbildung 20). 
Fe
S
pTol
56
HO
1) TBDMSCl, DBU
2) MCPBA
92%
Fe
S
pTol
57
TBDMSO
O
Fe
CHO
58
TBDMSO
1) tBuLi, ?78 °C
2) DMF91%
Fe
59
TBDMSO OH
NaBH4
97%
Abbildung 20: Substitution der Sulfid- durch die Formyl-Gruppe.
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Die erste stereoselektive Synthese von chiralen 1,2,3- und 1,3-disubstituierten 
Ferrocenylen gelang fast zeitgleich und unabhängig von einander den Gruppen um 
Weissensteiner und Jaouen.26 Während für Weissensteiner die Synthese neuartiger 
Liganden im Vordergrund stand, wollte Jaouen ein Derivat des Ethynylestradiols, 
einem Östrogenderivat, darstellen, wofür er das 1,3-Substitutionsmuster am Ferrocen 
benötigte.  
Beide Arbeitsgruppen erarbeiteten ein Konzept, nachdem die 1,2,3-funktionalisierten 
Ferrocene durch eine zweifache Metallierung dirigiert durch unterschiedliche ODGs 
erhalten werden sollen. Dabei sollte die zweite eingeführte ODG wieder abspaltbar 
sein, damit auch die 1,3-substituierten Derivate synthetisiert werden können.  
Fe
60
ODG
Fe
61
ODG
ODGR
Fe
62
ODG
ODGR
R
Fe
63
ODG R
Abbildung 21: Konzept zur asymmetrischen Synthese der planar-chiralen Ferrocene 62 und 63.
Weissensteiner benutzte verschiedene Ferrocene als Ausgangsverbindungen. 
Darunter das Brom-substituierte Ugi-Amin 4f, Brom-O-methylephedrin-substituiertes 
Ferrocenyl-Derivat 64 und das Brom-Kagan-p-Tolyl-Sulfoxid 17b. Als austauschbare 
ortho-dirigierende Gruppe wurde in allen drei Fällen Bromid benutzt.  
N(CH3)2
CH3
Br
(R,Sp)-4f
Fe
(1R,2S,Rp)-64
Fe
N
H3C
O
CH3
CH3
PhBr
Fe
S
tBuOBr
(SS,Rp)-17b
Abbildung 22: Ausgangsverbindungen für die Synthese der 1,3-substituierten Derivate.
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Der Brom-Substituent wurde durch die Metallierung des Ugi-Amins mit sec-BuLi und 
Abfangen mit BrF2C-CBrF2 eingeführt (Abbildung 23). Im zweiten Reaktionsschritt 
erfolgte die zweite ortho-Lithiierung mit Li-TMP (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin). Als 
Elektrophil wurde DMF gewählt, da so die Möglichkeit besteht, einen Pincer-
Liganden zu synthetisieren. Nach der Reduktion der Carbonyl-Funktion konnte der 
Brom-Substituent abgespalten werden und man erhielt den planar-chiralen Alkohol 
67 in einer Gesamtausbeute von 57%.  
N(CH3)2
CH3
N(CH3)2
CH3
Br
1) sBuLi, Et2O, 0 °C
2) BrF2C-CBrF2, ?78 °C?RT
(R,Sp)-4f
Fe
Fe
(R)-2
88%
N(CH3)2
CH3
Br
(R,Rp)-65
FeOHC
90%
1) Li-TMP, THF, ?78 °C,
2) DMF, ?30 °C?0 °C
N(CH3)2
CH3
(R,Sp)-67
Fe
82%
LiAlH4, THF, RT
N(CH3)2
CH3
(R,Sp)-66
Fe
1) nBuLi, THF, ?78 °C
2) H2O
88%
HPPh2, CH2Cl2, HBF4, RT
67%
BH3?THF, RT85%
N(CH3)2
CH3
(R,Sp)-68
Fe
HO Ph2P
N(CH3)2
CH3
(R,Sp)-69
Fe
H3B?Ph2P
Br
HO
Abbildung 23: Reaktionsschema zum 1,3-disubstituierten Ferrocen 69.
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In weiteren Schritten konnte in einer Substitutionsreaktion zuerst die Alkoholfunktion 
mit HBF4 abgespalten und dann durch das Phosphin ersetzt werden, welches im 
letzten Schritt Boran-geschützt wurde.  
Die Reaktionsfolgen bei den Ferrocenen 64 und 17b verlaufen analog, wobei sie 
gegenüber der Ugi-Amin-Route einige Nachteile besitzen. So muss das Ephedrin-
Derivat 64 nach der ersten Dirigierung abgespalten werden, da ansonsten die 
folgende Metallierung nicht mehr selektiv in ortho-Position zum Bromid erfolgt. Des 
Weiteren muss die entstehende Alkoholfunktion vor der Addition der Base geschützt 
werden. Im Falle der Sulfoxid-Gruppe muss eine Reduktion zum Sulfid durchgeführt 
werden, da andernfalls eine Abspaltung der ODG auftreten kann. Beide Routen 
führen zum Alkohol in Ausbeuten von etwa 40% über jeweils sechs Schritte. 
FeI
O
tBuLi, Et2O, ?78 °C,
(R)-Menthyl-SO-pTol
LDA, THF, ?78 °C, ClSnBu3
I2, CH2Cl2, RT
Fe
O
O
O CH3
55%
85%
100%
100%
tBuLi, THF, -78 °C, H2O
Fe
O
O
O CH3
S pTol
O
Fe
O
O
O CH3
S pTol
O
Bu3SnFe
O
O
O CH3
Bu3Sn
11 70
7172
73
Abbildung 24: Darstellung des 3-Iodoferrocenylcarbaldehyds 73 nach Jaouen.
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Jaouen wählte einen leicht modifizierten Weg. Er bediente sich bei den von Kagan 
entwickelten ortho-dirigierenden Funktionen. Da für ihn als Produkt der 
Ferrocencarbaldehyd 20 essentiell war, benutzte er die Acetal-Methode, um im 
ersten Schritt das Sulfoxid mit (R)-Menthylsulfinat 15b einzuführen. Die Wahl des 
(R)-Enantiomers ist elementar, da das Isomer nicht in der Lage ist, in diesem Fall die 
Base selektiv in ortho-Stellung zu dirigieren. In der zweiten Funktionalisierung wurde 
als Vorläufer für den Iod-Substituenten Bu3SnCl eingesetzt, da andererseits während 
der Abspaltung des Sulfoxo-Substituenten auch das Iodid eliminiert werden würde. 
So wurde das Stannan mit t-BuLi umgesetzt und man erhält das planar-chirale Acetal 
72. Im letzten Schritt wurde Iod zu 72 addiert, worauf nicht nur die Bu3Sn-Gruppe 
substituiert wurde, sondern auch HI entstand, wodurch die Acetal-Gruppe 
abgespalten wurde und das gewünschte Produkt 73 ergab. 
Weissensteiner untersuchte in weiteren Arbeiten noch andere ODGs auf ihre 
Verwendbarkeit in der Synthese 1,3-disubstituierter Ferrocene und konnte sowohl die 
Eignung des SAMP-analogen (2-Methoxymethylpyrrolidin-1-yl)-methyl-Substituenten 
74 als auch N,N-Dimethyl-N-ferrocenylmethylamin 75 feststellen.27 Letzteres erlaubt 
allerdings nur die Darstellung des racemischen Brom-substituierten Derivats und 
kann somit allenfalls zur Synthese achiraler Liganden dienen. 
N
Fe
74
N(CH3)2
Fe
75
OCH3
Abbildung 25: Weitere Ausgangsverbindungen zur Synthese 1,3-substituierter Liganden.
1.5 Anwendungen des Ferrocen-Moleküls und seiner 
Derivate 
Seit der Entdeckung des Ferrocen-Moleküls im Jahre 1951 hat die Chemie der 
Organometallverbindung eine unglaubliche Bandbreite erreicht. Sie deckt bei Weitem 
nicht mehr nur die Synthese chiraler und achiraler Liganden und deren Anwendung 
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in einer Vielzahl von katalytischen Reaktionen ab,28 sondern wird auch in der 
Materialwissenschaft, wie zum Beispiel der Flüssigkristall-29 oder Elektrochemie,30
genauso wie in der bioorganischen31 oder Polymerchemie32 genutzt.  
1.5.1 Anwendungen des Ferrocens in den Materialwissenschaften 
Der Grund für die Verwendung der Ferrocene oder Ferrocenyl-Derivate in der 
Elektrochemie liegt in vielen Fällen in dem niedrigen Oxidationspotential und der 
guten Stabilisierung der positiven Ladung im Ferrocinium-Ion FeCp2+. So wird das 
Molekül im Fulleren?oligothienylenvinylen?ferrocen 76 als Elektronen-Donator 
benutzt, welcher durch Licht angeregt wird.33 Das Fulleren-Molekül kann anders als 
das Ferrocen das Elektron gut stabilisieren. Auf diese Weise wurde eine 
Ladungsseparation von 16 ns erreicht, was eine erhebliche Steigerung gegenüber 
anderen Systemen bedeutet und für die Anwendung in Solarzellen, sowie Dyaden 
oder Triaden von immenser Wichtigkeit ist.  
FeN
CH3
S
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C6H13 C6H13
C6H13 C6H13
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76
Abbildung 26: Fulleren?oligothienylenvinylen?ferrocen 76.
Ein weiteres zukunftsträchtiges Gebiet der Materialwissenschaften ist 
bekanntermassen das Gebiet der Nanomaterialien.34 Auch hier ist der Einsatz des 
Ferrocens vielversprechend. Guldi konnte zeigen, dass die Implementierung des 
Ferrocenylmoleküls wiederum eine hohe Ladungsseperation und eine kinetisch 
langsame Rekombination in der Single-Wall Carbon-Nanotube (SWNT) 78
ermöglicht.35 Auch dieses Ergebnis ist für die Darstellung von photovoltaischen 
Zellen von höchstem Interesse. 
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R-NHCH2COOH + HCHO
SWNT
DMF, 130 °C
a R = CH2CH2OCH2CH2OCH2OCH3
b R = CH2CH2OCH2CH2OCH2NHCOFc
N N
N N
R R
RR
77
78
Abbildung 27: SWNTs für die Anwendung in photovoltaischen Zellen.
1.5.2 Anwendungen der Ferrocenyl-Liganden in der asymmetrischen 
Katalyse 
Die verschiedensten Ferrocenyle werden in einem breiten Spektrum 
unterschiedlicher Katalysen eingesetzt. Im frühen Stadium der Ferrocen-Chemie war 
der Einsatz der Liganden vor allem auf Kupplungs- und Substitutionsreaktionen 
begrenzt,36 in denen sie herausragende Selektivitäten erzielen konnten. Seitdem 
wurden unzählige Studien und Untersuchungen durchgeführt, die beweisen konnten, 
dass durch Feinabstimmung des Ferrocens die Verwendung in vielen katalytischen 
Reaktionen erfolgreich durchgeführt werden kann.28
Ein besonders interessantes Beispiel ist die konjugier??????????????????-ungesättigte 
Carbonylverbindungen , da sie eine der leistungsfähigsten und häufig eingesetzten 
Synthesemethoden zum Aufbau von C-C-Bindungen darstellt. Zahlreiche 
Organometallverbindungen konnten in dieser Reaktion erfolgreich eingesetzt 
werden. Feringa gelang es, Grignard-Verbindungen als Nucleophile an die Michael-
Akzeptorsysteme mit Hilfe von Liganden der Taniaphos- und Josiphos-Familie 
Kupfer-katalysiert in exzellenten Enantiomerenüberschüssen und guten Ausbeuten 
zu addieren (Abbildung 28).37 Er konnte sowohl cyclische als auch acyclische Enone 
???????-ungesättigte Thioester verwenden. 
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N(CH3)2
Fe
81 (Taniaphos)
PPh2
PPh2
O
1.15 Äq. RMgBr, 5 mol% CuCl,
6 mol% 81, Et2O, ?60 °C
O
R
R = C2H5 69%, ee = 96%
R = nBu 88%, ee = 96%
R = iPtMgBr 75%, ee = 96%
79 80
Abbildung 28: Kupfer-katalysierte 1,4-Addition von Grignard-Verbindungen an Cyclohexenon.
Aufbauend auf den Arbeiten von Lautens ist eine weitere interessante Anwendung 
die katalytische Ringöffnung verschiedener Oxa- und Azabicyclen unter Katalyse des 
Pd-Fesulphos-Komplexes 84.38 Carretero konnte diese Desymmetrisierung in guten 
Ausbeuten und hervorragenden Enantioselektivitäten durchführen und dabei zeigen, 
dass der sterisch anspruchsvolle Substituent am Schwefelatom essentiell für die 
Selektivität der Reaktion ist (Abbildung 29). 
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O OH
R
82 83
1.5 Äq. R2Zn, 0.5 mol% 84,
0.5 mol% NaB(ArF)4, DCE, ?25 °C
R = CH3 88%, ee = 97%
R = C2H5 81%, ee = 95%
R = nBu 84%, ee ? 99%
84
Abbildung 29: Desymmetrisierende Ringöffnung von Oxabicyclen.
Die Bedeutung der Ferrocenyl-Liganden wird noch einmal ersichtlich, wenn man 
betrachtet, dass der umsatzstärkste katalytische Prozeß in der Industrie mit 
Umsatz???????????????7 und ???????????????????????????7 h?1 die Darstellung des 
Herbizids (S)-Metolachlor bei der Ciba AG mit dem Katalysator Ir-Xyliphos, einem 
Liganden der Josiphos-Familie, betrieben wird.2 Der Ligand 88 wird in der 
asymmetrischen Hydrierung des Imins 85 eingesetzt. Die Enantioselektivität der 
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Reaktion liegt zwar nur bei 79%, doch reicht dies für die Darstellung des Herbizids, 
welches im Maisanbau eingesetzt wird, aus. Beachtenswert sind dabei die 
Umsatzfrequenzen und ?zahlen, welche ebenfalls von hoher Bedeutung für den 
großindustriellen Einsatz sind. 
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Abbildung 30: Katalytische Darstellung von (S)-Metolachlor 87.
Ein weiteres Beispiel der hervorragenden Qualitäten der Josiphos-Ferrocene ist die 
asymmetrische Hydrierung des Imidazolon-Derivats 89 mit einer Enantioselektivität 
von ca. 90% bei einer TON von 2,000, was für die Hydrierung einer 
tetrasubstituierten C-C-Doppelbindung beachtlich ist.39 Die Reaktion wird bei der 
Lonza Ltd. in der Synthese des (+)-Biotin eingesetzt. 
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Abbildung 31: Asymmetrische Hydrierung zur Darstellung von (+)-Biotin.
Erwähnt werden soll auch noch die Nutzung von Josiphos-Liganden in der 
technischen Produktion des (+)-cis Methyldihydrojasmonat, einem Geruchsstoff der 
Jasmin-Pflanze.40 Auch hier wird das Ferrocen in der Ruthenium-katalysierten 
Hydrierung eingesetzt.  
1.5.3 Anwendungen chiraler Ferrocenyle in der Bioorganischen Chemie 
Eine immer bedeutender werdende Anwendung achiraler und chiraler Ferrocenyle ist 
der Einsatz der Moleküle in der bioorganischen Chemie, häufig als Ersatz für 
Phenylgruppen wie zum Beispiel im Falle des Ferrocifens 92, das ein Analogon zum 
Tamoxifen 91 darstellt.41 Letzteres ist derzeit der wirkungsvollste Wirkstoff gegen 
Hormon-abhängigen Brustkrebs. Ein Nachteil dieses Amins liegt im Aufbau von 
Resistenzen der Zellen bei Langzeitanwendungen und in der schlechten Wirkung 
gegen Hormon-??????????????????????????????????????????????????-Phenylringes 
durch ein Ferrocen-Molekül konnte 92 dargestellt werden, welches sehr gute 
chemotherapeutische Eigenschaften schon im Bereich von 1 ? 10 μM gegenüber 
Brustkrebs-Zelllinien und hormonunabhängigen Zellen aufwies. Siden und Top 
konnten zeigen, dass dies zum einen auf der gleichen Wirkung beruht, die auch das 
Tamoxifen ausübt, zum anderen aber auch auf die Cytotoxizität des Ferrocens 
zurückzuführen ist. Ein großer Vorteil des 92 ist die erhöhte Lipophilität des Moleküls 
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durch die Einführung der Organometallverbindung, wodurch die leichtere Penetration 
des Stoffes in die Zelle ermöglicht wird.  
R
O
N
91a R = H Tamoxifen
91b R = OH Hydroxytamoxifen
OH
O
N
Fe
n
92 (Ferrocifen; n = 2,3,4,5)
Abbildung 32: Tamoxifen 91 und Ferrocifen 92.
Wie bereits erwähnt, führte das Interesse der Gruppe um Siden und Jaouen an 
einem Estradiol-Derivat und dessen Einfluss auf Brustkrebs zur Untersuchung der 
asymmetrischen Synthese von 1,3-disubstituierten Ferrocenen.26b Für sie war die 
Implementierung des Ferrocen-Moleküls von großem Interesse, da durch eine 
Liganden-Austausch-Reaktion FeCp+ gegen Rh(CO)3+ oder Tc(CO)3+ substituiert 
werden kann.42
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5% [PdCl2(PPh3)2], HNiPr2,
10% Cu(OAc)2?H2O, ?, 2 h
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Abbildung 33: Sonogashira-????????????????????????????????-Ethinyl-Estradiol-Derivats 94.
Einleitung 
30 
Diese Methode angewendet auf Wirkstoffe, führt zu Radiopharmaka, die zur 
Aufklärung von Metabolismen und Reaktionspfaden führen können. Essentiell für die 
erfolgreiche Substitution ist eine Carbonyl-?????????????-Stellung zum Ferrocen-Ring. 
???? ???-Ethinyl-Estradiol-Derivat kann in einer Sonogashira-Kupplung mit 3-Iodo-
Ferrocencarbaldehyd 73 zum Produkt 94 mit einer Ausbeute von 90% umgesetzt 
werden.  
1.6 Anmerkung zur planaren Chiralität bei Ferrocenen 
Bedingt durch die Sandwich-Struktur verfügen das Ferrocen 1 und seine Derivate 
über eine spezifische Stereochemie. Sind an einem Cyclopentadienyl-Ring zwei 
unterschiedliche Substituenten vorhanden, so kann dieses Ferrocenderivat nicht mit 
seinem Spiegelbild zur Deckung gebracht werden. Schlögl bezeichnete diesen 
???????????????????????????????????????? 43
In der Literatur sind zwei Möglichkeiten beschrieben, wie die planare Chiralität von 
Metallocenkomplexen eindeutig zugeordnet werden kann (Abbildung 34).1 Die von 
Schlögl vorgeschlagene Nomenklatur betrachtet das Metallocen in einer Art 
Newman-Projektion.  
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(S)
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Fe Fe
Abbildung 34: Unterschiedliche Nomenklaturen für planar-chirale Metallocene (erste Zeile: Schlögl; zweite Zeile: 
CIP).
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Der substituierte Ring liegt bei dieser Projektion vorne (man spricht auch vom upper 
ring). Tragen beide Ringe mindestens zwei verschiedene Substituenten, d. h. ist 
auch der zweite Ring planar-chiral, so wird zuerst der Ring betrachtet, der den 
Substituenten  mit der nach den CIP-Regeln höchsten Priorität trägt. Dann wird die 
Newman-Projektion um 180° gedreht und der zweite Ring analysiert. Nun wird der 
kürzeste Weg bestimmt, um den Substituenten höchster Priorität in den 
Substituenten nächsthöchster Priorität zu drehen. Erfolgt die Drehung im 
Uhrzeigersinn, so wird die Konfiguration mit (R) beschrieben, erfolgt sie entgegen 
den Uhrzeigersinn, so benennt man sie mit (S).
Eine andere Möglichkeit der Klassifizierung wurde von Cahn, Ingold und Prelog (CIP)
vorgeschlagen.44 Sie führen in ihrem Modell die planare Chiralität des Rings auf eine 
zentrale Chiralität am Substituenten höchster Priorität zurück. Dazu stellt man sich in 
Gedanken eine Einfachbindung des Metalls zu jedem Kohlenstoffatom des Ringes 
vor. Nun befinden sich die Kohlenstoffatome in einer tetraedrischen Umgebung und 
man kann die Chiralität nach CIP bestimmen. 
Das Problem dieser beiden unterschiedlichen Nomenklaturen besteht darin, dass 
sich für identische Moleküle genau die entgegengesetzte Konfiguration ergibt. In der 
Ferrocenchemie hat sich die Nomenklatur von Schlögl weitestgehend durchgesetzt 
und wurde daher auch in dieser Arbeit angewendet. Um deutlich zu machen, dass es 
sich um planare Chiralität handelt, werden die Stereodescriptoren mit dem Präfix p
versehen (ebenfalls eine Konvention nach Schlögl). 
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1.7 Aufgabenstellung 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten die folgenden Punkte bearbeitet werden: 
Zuerst sollte das Spektrum der Diferrocenyl-Liganden durch Transformation bereits 
synthetisierter Derivate erweitert werden. Dies sollte durch die thiophile Addition an 
Thioketone und Funktionalisierung der Diferrocenylmethane realisiert werden 
(Abbildung 35).  
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Abbildung 35: Funktionalisierung planar-chiraler Diferrocenyle.
Des Weiteren sollte die katalytische Aktivität der Liganden in verschiedenen 
Katalysen untersucht werden.  
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Abbildung 36: Asymmetrische Darstellung 1,2,3-substituierter Ferrocene.
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Darüber hinaus sollte ein Protokoll zur Darstellung 1,2,3-tri- und 1,3-disubstituierter 
Ferrocene ausgehend von SAMP-Hydrazonen unter Zuhilfenahme weiterer ortho-
dirigierender Gruppen erarbeitet werden (Abbildung 36).  
Schließlich sollte überprüft werden, in wie weit die synthetisierten Produkte 
derivatisiert werden können.  
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2 Hauptteil 
2.1 Synthese der Ferrocenylketone 23 und 32 
Ein Hinweis auf den aromatischen Charakter eines Moleküls oder einer funktionellen 
??????? ???? ???? ?????????? ???? ???????????? ?-konjugiertern Kohlenwasserstoffe, 
elektrophile Substitutionsreaktionen einzugehen. Bei derartigen Reaktionen ist die 
Deprotonierung des intermediär durch Addition eines Elektrophils an ein 
???????????????????? ??????????? ????????????? ?-Komplexes energetisch gegenüber 
der Addition eines Nukleophils bevorzugt, da hierbei das Hückel-?-System 
zurückgewonnen wird. Analog dazu kann das Ferrocen-Molekül 1 betrachtet werden, 
welches im ungeladenen Zustand eine 18-Elektronenkonfiguration aufweist. Durch 
die Addition eines Elektrophils wird eine 16-Elektronenkonfiguration generiert, womit 
das Zentralatom koordinativ ungesättigt ist. Die Abspaltung eines Protons ist somit 
energetisch stark bevorteilt.45 Der ausgeprägte aromatische Charakter des 
Sandwichkomplexes zeigt sich dementsprechend in der hohen Reaktivität in der 
?????????????????????????????????????????????????????6 größer ist als bei Benzol. Im 
Falle starker Oxidantien tritt die Substitution mit der Oxidation zum Ferricinium-Kation 
in Konkurrenz. 
Fe Fe
O
R
1.01 Äq. RCOCl/AlCl3,
CH2Cl2, RT
74 - 77%
1 23
Abbildung 37: Synthese der Ketone durch Friedel-Crafts-Acylierung.
Standardreaktionen der elektrophilen Substitution sind die Friedel-Crafts-Alkylierung 
und ?Acylierung. Letztere kann hervorragend dazu benutzt werden, um die 
Ferrocenylketone 23 darzustellen. Nach Literaturvorschrift wurde eine Lösung von 1
in CH2Cl2 mit 1.01 Äquivalenten einer Lösung des Perrier-Komplexes aus dem 
entsprechenden Carbonsäurechlorid und Aluminiumtrichlorid versetzt (Abbildung 
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37).46 Auf diese Weise wurden die Ketone 23a-b in guten Ausbeuten synthetisiert 
(Tabelle 1). Die Reaktion lässt sich problemlos im Gramm-Maßstab durchführen. Die 
Isolierung des Ferrocenylketons gelingt durch Filtration über Kieselgel.  
Tabelle 1: Synthese der Ferrocenylketone 23.
Nr. 23 R Ausbeute [%]a
1 a Ph 77 
2 b Et 74 
 a Ausbeute des isolierten Produkts 
Als Alternative wurde die Variante nach Jary in Erwägung gezogen, da sie höhere 
Ausbeuten versprach.47 Bei dieser Methode wurde Propionsäureanhydrid und 
Bortrifluorid-Etherat zum Ferrocen addiert. Allerdings musste festgestellt werden, 
dass das entstandene Keton 23b sich schlecht von der Propionsäure abtrennen ließ 
und somit die Methode nach Perrier vorgezogen wurde.  
Zur Darstellung des Diferrocenylketons 32 bieten sich verschiedene Wege an. So 
kann Ferrocen und Ferrocencarbonsäure mit Phosphorpentachlorid in einer 
Ausbeute von 25% zum Keton umgesetzt werden.48 Eine andere Möglichkeit ergibt 
sich ausgehend von Bromferrocen, welches mit n-BuLi und N,N-
Dimethylcarbamoylchlorid das Produkt in 43% ergibt.49 Diese Methode wurde 
aufgrund der aufwendigen Darstellung des Bromferrocens nicht eingesetzt. Ein 
einfacher Zugang zu 32 bot sich dagegen durch den Einsatz der kommerziell 
erhältlichen Reagenzien Triphosgen 97, Aluminiumchlorid und Ferrocen 1. Über die 
intermediäre Bildung des Ferrocencarbonsäurechlorides kann in einer zweiten 
Friedel-Crafts-Acylierung das verbrückte Diferrocenylketon 32 in einer Ausbeute von 
33% dargestellt werden.50
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Abbildung 38: Darstellung des Diferrocenylketons 32.
2.2 Darstellung der Ferrocenylketon-SAMP-Hydrazone 
13
Die Darstellung der Ferrocenylhydrazone lässt sich nicht mit den üblichen Methoden 
durchführen.51 Der Grund für diese nicht vorhandene Reaktivität dürfte auf den 
elektronenschiebenden Eigenschaften und sterischen Ansprüchen der 
Ferrocenylreste beruhen. Bildstein gelang es schließlich, mit dem aus N,N-
Dimethylhydrazin und Trimethylaluminium dargestellten N-Dimethylaluminium-??,??-
dimethylhydrazid ein geeignetes Reagenz zu synthetisieren, welches für die 
Hydrazonierung schwacher Elektrophile eingesetzt werden kann (Abbildung 39).
H2N N(CH3)2
Al(CH3)3, Toluol, ?, 12 h
97%
(H3C)2Al NH N(CH3)2 n1/n
98 99
Abbildung 39: Synthese des N-Dimethylaluminium-N',N'-dimethylhydrazids 99 nach Bildstein.
Triebkraft zur Bildung der Hydrazone ist die Ausbildung der energetisch sehr 
günstigen Aluminium-Sauerstoff-Bindung, womit das Reagenz auf alle 
sauerstoffhaltigen Substrate angewendet werden kann. Der Nachteil dieser Methode 
liegt dagegen im Verbrauch zweier Äquivalente Hydrazin, da die Bildung des 
Hydrazons über die Stufe des Vollaminals 101 abläuft (Abbildung 40).  
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Abbildung 40: Reaktionsmechanismus der Hydrazonierung.
Für die Synthese der Ferrocenyl-SAMP-Hydrazone 13 und des Diferrocenyl-SAMP-
Hydrazons 33 kann diese Methode wie Enders, Lochtmann, Peters und Klumpen 
zeigen konnten, leicht modifiziert für das SAMP-Hydrazin angewendet werden. Dazu 
wurde 19 zunächst mit Trimethylaluminium in refluxierendem Toluol zum Hydrazid 
umgesetzt, zu dem das in Toluol gelöste Ferrocenylketon 23 oder 32 addiert wurde. 
Auf diese Weise ließen sich die gewünschten Produkte in Ausbeuten von 73 ? 98% 
isolieren (Abbildung 41, Tabelle 2). 
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Abbildung 41: Synthese der SAMP-Hydrazone 13 und 33.
Das E/Z-Verhältnis wird maßgeblich durch die sterischen Eigenschaften der 
aliphatischen oder aromatischen Reste beeinflusst. Im Falle des Ethyl-Restes kann 
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ein Verhältnis von 2.8:1 zu Gunsten des (E)-Isomers bestimmt werden. Für den 
Phenyl-Substituenten liegt das Verhältnis sogar bei 8.0:1. Würden Reste eingesetzt 
???????????? ????-Position verzweigt sind, wäre das (Z)-Isomer das begünstigte und 
die Ratio würde sich umkehren. Die Trennung der Isomere gelingt in beiden Fällen 
durch Säulenchromatographie an Kieselgel. Die Identifikation der Isomere gelang 
durch 1H-NMR-NOE-Messungen, die bereits von Lochtmann und Peters durchgeführt 
wurden. Charakteristisch sind vor allem die chemischen Verschiebungen der beiden 
ortho-Cyclopentadienylprotonen. Während bei der (Z)-konfigurierten Spezies die 
Signale dicht beieinander bei 4.7-4.9 ppm liegen, beobachtet man für das (E)-
konfigurierte Isomer jeweils eins bei 4.5 ppm und eins bei 5.0 ppm.  
Tabelle 2: Untersuchung zur Darstellung der Ferrocenyl-SAMP-Hydrazone 23 und 32.
Nr. Produkt R Komplexierungszeit [h] 
Reaktionszeit 
[h] 
Ausbeute 
[%]a E/Z
1 23a Ph 12 31 73 8.0:1 
2 23b Et 8 15 95 2.8:1 
3 33 Fc 12 15 98 - 
a Ausbeute des isolierten Produkts 
Der Mechanismus der SAMP-Hydrazonsynthese verläuft vermutlich analog der 
Synthese des Dimethylhydrazons (Abbildung 42). Auch hier kann von der 
schrittweisen Ausbildung des Halbaminals 104 und dann des Vollaminals 105 
ausgegangen werden, welches durch die Abspaltung des SAMP-Hydrazins zum 
Produkt 13 reagiert. Wie bereits erwähnt, dürfte die Triebkraft der Reaktion die 
Bildung der Al-O-Bindungen des ((CH3)2Al)2O sein.  
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Abbildung 42: Vorschlag zum Reaktionsmechanismus der Hydrazonbildung.
2.3 Untersuchungen zu monosubstituierten Diferro-
cenyl-Liganden 
Basierend auf den Arbeiten von Klumpen sollte das Spektrum der Bisferrocenyl-
Liganden durch Transformation der bereits bekannten Derivate vergrößert werden. 
Hierbei sollte insbesondere untersucht werden, ob die planare Chiralität der 
Diferrocene eine zentral-chirale Selektivität an der Methylenbrücke herbeiführt. Im 
Folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen vorgestellt. 
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2.3.1 Darstellung der Edukte für die Untersuchungen 
Für die Darstellung der verschiedenen planar-chiralen Bisferrocene wurde die 
Vorschrift von Klumpen benutzt. Ausgehend vom Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazon 
33 wurden mittels diastereoselektiver Metallierung mit n-BuLi und Abfangen mit 
verschiedenen Alkylhalogeniden und Disulfiden die entsprechenden planar- und 
zentral-chiralen Derivate 34 in hervorragenden Ausbeuten (96 ? 99%) und 
exzellenten Diastereoselektivitäten (de ????????????????????????????????????????????
mit Braunstein in CH2Cl2 oder mit TiCl3 in einem DME/H2O-Gemisch 
epimerisierungsfrei zu den ausschließlich planar-chiralen Diferrocenylketonen 35 in 
guten bis sehr guten Ausbeuten (80 ? 97%) umgesetzt. Die Ketone konnten mit 
??????????? ???????? 106 in refluxierendem Toluol zu den Thioketonen 38 (43 ?
93%) oder mit LAH/AlCl3 zu den Diferrocenylmethanen 37 (76 ? 94%) überführt 
werden (Abbildung 43). 
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Abbildung 43: Synthese der planar-chiralen Bisferrocene.
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2.3.2 Untersuchungen zur thiophilen Addition an Diferrocenylthioketone 
Zu Beginn dieser Arbeit sollte ein Konzept zur Darstellung planar- und zentral-
chiraler Diferrocenyldithioether erarbeitet werden. Ausgehend von den Arbeiten von 
Beak sollte mittels thiophiler Addition von Organometallverbindungen an die 
Thioketone 38 die zentral-chiralen Liganden synthetisiert werden.52 Dabei sollte die 
planar-chirale Substitution am Cyclopentadienylring den sterischen Halbraum so 
abschirmen, dass nur der Angriff von der re-Seite möglich ist (Abbildung 44).  
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R
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CH3I
CH3I
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95
H3C SR
Abbildung 44: Thiophile Addition an Diferrocenylthioketon 38b.
Als Substrat wurde ausschließlich der mit p-Tolyl-substituierte Thioether benutzt, da 
die Phenylgruppe wirkungsvoll den si-Halbraum abschirmt und so nur den 
Rückseitenangriff des Elektrophils zulassen sollte. Bei der Wahl der Nucleophile 
wurde auf kommerziell erhältliche Organometallverbindungen wie Phenyllithium, 
Methylmagnesiumchlorid oder Allylmagnesiumbromid zurückgegriffen.  
Für die Untersuchung wurde 38b ??????? ??? ???? ??????? ???? ???? ???? ??? ???? ????
jeweiligen Organometallverbindung versetzt (Abbildung 45).  
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SpTolFe Fe
95
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1) RMgX/RLi, THF, -78 °C, 6 h
2) CH3I, -78 °C?RT, 12 h
Abbildung 45: Testreaktion der thiophilen Addition.
Dabei stellte sich heraus, dass in keiner Reaktion das gewünschte Produkt 
synthetisiert, sondern nur die Zersetzung des Edukts festgestellt werden konnte 
(Tabelle 3). Die Ursache dieser Beobachtung dürfte in der hohen Labilität der 
Thioketone liegen. Diese sind nicht nur gegenüber Feuchtigkeit und Luft empfindlich, 
sondern zersetzen sich ebenso in Lösung. 
Tabelle 3: Untersuchung der thiophilen Addition an Thioketone 37b.
Nr. Reaktionsbedingungen Beobachtung 
1 ??????????????????????????? Zersetzung 
2 ????????????? ???????????????? Zersetzung 
3 1.2 Äq. Phenyllithiu?????????????? Zersetzung 
Daraufhin wurde versucht, 95 in einer Ein-Topf-Reaktion darzustellen, in dem 
ausgehend vom Diferrocenylketon 35 nach der Thionylierung nach Sato53 mit 
???????????????????106 die Organometallverbindung und später das Elektrophil zu 
der Reaktionsmischung zugegeben wurde (Abbildung 46). Eine Isolierung des 
Produktes sollte dabei erst auf der Stufe des als stabil erwarteten Thioethers 95
erfolgen.
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Abbildung 46: Testreaktion zur in-situ Darstellung der Dithioether.
Allerdings gelang es auch in diesen Versuchen nicht, die Dithioether zu erzeugen 
(Tabelle 4). Augenscheinlich waren die Edukte 38 zu empfindlich, um sie unter den 
beschriebenen Reaktionsbedingungen umzusetzen. Weitere Versuche zur Synthese 
der Derivate 95 wurden daher nicht durchgeführt.  
Tabelle 4: Untersuchung zur in-situ Darstellung der Thioether.
Nr. Reaktionsbedingungen Beobachtung 
1 1. 1.0 Äq. 106, Toluol, ?;
??????????????????????????????
Zersetzung 
2 1. 1.0 Äq. 106, Toluol, ?;
???????????????? ????????????????
Zersetzung 
3 1. 1.0 Äq. 106, Toluol, ?;
?????????????????????????????????????
Zersetzung 
2.3.3 Untersuchungen zur Funktionalisierung der Diferrocenylmethane 
Nachdem die Transformation der Thiocarbonyl-Funktion scheiterte, war das nächste 
attraktive Ziel die Funktionalisierung der Methylenbrücke der Diferrocenylmethane 
37. Durch die Reduktion der Carbonylgruppe verringerte sich die Anzahl der Donoren 
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des Moleküls auf die Substituenten der Ferrocenyl-Reste. Es bot sich daher an, 
durch Deprotonierung der Methylenbrücke und anschließendem Abfangen des 
Nucleophils mit diversen Elektrophilen, die Variabilität der Liganden zu erhöhen. 
Diese Flexibilität konnte Klumpen nur umständlich ausgehend vom Diferrocenylketon 
35 über die Addition von Phenyllithium, Dehydratisierung mit HBF4 und Angriff eines 
Nucleophils realisieren, wobei durch den Phenylring ein weiterer sterisch 
anspruchsvoller Rest eingeführt wurde, der die Nutzung der Ferrocene als Liganden 
in Katalysen beeinträchtigen könnte. Die 1,2-Addition des Nucleophils könnte durch 
die planar-chirale Information am Ferrocenylring stereoselektiv induziert werden. 
Das Analogon des Diferrocenylmethans, Diphenylmethan 109, kann, wie bereits 
1939 Gilman zeigte, durch Verwendung von n-BuLi selektiv an der Methylenbrücke 
deprotoniert werden.54 Power gelang es auch, den Lithium-Komplex des Carbanions 
mit 12-Krone-4-Ether zu isolieren und kristallographisch zu analysieren.55 Die 
Delokalisation der entstehenden negativen Ladung über die aromatischen Systeme 
führt zu der Stabilisierung des Intermediats, welche beim Diferrocenylcarbanion 110
durch die Partizipation der Eisenatome an der Elektronenverteilung angenommen 
werden kann (Abbildung 47).  
H H H H
H H H H
109
Fe FeFeFeFeFe FeFe
110
Abbildung 47: Delokalisation der negativen Ladung.
Aufbauend auf diesen Arbeiten sollten die planar-chiralen Ferrocenylmethane mit 
einer Base deprotoniert und mit einem Elektrophil abgefangen werden. Als Substrate 
wurden die einfach darzustellenden Thioether 37 verwendet, die durch ihre 
unterschiedlichen Substituenten sowohl sterisch als auch elektronisch von einander 
abweichende Eigenschaften aufweisen. Als Basen wurden LDA, n-, sec- und t-BuLi 
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eingesetzt, welche bereits entsprechend eingesetzt werden konnten. Die kommerziell 
zugänglichen Reagenzien Methyliodid, Benzylbromid und Dimethyldisulfid wurden 
als Elektrophile benutzt (Abbildung 48). 
SRFe Fe
1) Base, THF, ?78 °C
2) EX SRFe Fe
E H
*
37 96
R = CH3, CH(CH3)2, C6H4(CH3)
E = CH3, CH2C6H5, SCH3
Abbildung 48: Funktionalisierung der Diferrocenylmethane. 
Aufgrund der anzunehmenden höheren Reaktivität des Ferrocens gegenüber Benzol 
wurden die Reaktionen zuerst bei tiefen Temperaturen vorgenommen. Dabei stellte 
sich heraus, dass bei keinem Substrat keine der eingesetzten Basen eine genügend 
hohe Basizität, respektive Reaktivität besaß (Tabelle 5). Daraufhin wurde der Einsatz 
der Base mit der Zugabe eines Additivs kombiniert. Hierbei standen die 
gebräuchlichen Reagenzien TMEDA, LiClO4 und HMPA zur Verfügung. Doch auch in 
diesen Reaktionen konnte kein Produkt erhalten werden. Die verwendeten 
Elektrophile deckten einen breiten Bereich sterischer und elektronischer Faktoren ab, 
wodurch ein systematischer Fehler an dieser Stelle ausgeschlossen werden kann. 
Tabelle 5: Untersuchung zur Funktionalisierung der Diferrocenylmethane 36.
Nr. 37 Base Additiv Elektrophil Umsatz 
1 a n-BuLi - (SCH3)2 -
2 a sec-BuLi - (SCH3)2 -
3 a t-Buli - (SCH3)2 -
4 a LDA - (SCH3)2 -
5 a n-BuLi - CH3I -
6 a LDA - CH3I -
7 a n-BuLi TMEDA CH3I -
8 a sec-BuLi TMEDA CH3I -
9 a t-Buli TMEDA CH3I -
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Nr. 37 Base Additiv Elektrophil Umsatz 
10 a n-BuLi TMEDA C6H5CH2Br -
11 a sec-BuLi TMEDA C6H5CH2Br -
12 a t-Buli TMEDA C6H5CH2Br -
13 a n-BuLi LiClO4 CH3I -
14 a t-Buli LiClO4 CH3I -
15 a sec-BuLi HMPA C6H5CH2Br -
16 b n-BuLi - (SCH3)2 -
17 b sec-BuLi - (SCH3)2 -
18 b t-Buli - (SCH3)2 -
19 b LDA - (SCH3)2 -
20 b n-BuLi - CH3I -
21 b LDA - CH3I -
22 b n-BuLi TMEDA CH3I -
23 b sec-BuLi TMEDA CH3I -
24 b t-Buli TMEDA CH3I -
25 b n-BuLi TMEDA C6H5CH2Br -
26 b sec-BuLi TMEDA C6H5CH2Br -
27 b t-Buli TMEDA C6H5CH2Br -
28 b n-BuLi LiClO4 CH3I -
29 b t-Buli LiClO4 CH3I -
30 b sec-BuLi HMPA C6H5CH2Br -
31 c n-BuLi - (SCH3)2 -
32 c sec-BuLi - (SCH3)2 -
33 c t-Buli - (SCH3)2 -
34 c LDA - (SCH3)2 -
35 c n-BuLi - CH3I -
36 c LDA - CH3I -
37 c n-BuLi TMEDA CH3I -
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Nr. 37 Base Additiv Elektrophil Umsatz 
38 c sec-BuLi TMEDA CH3I -
39 c t-Buli TMEDA CH3I -
40 c n-BuLi TMEDA C6H5CH2Br -
41 c sec-BuLi TMEDA C6H5CH2Br -
42 c t-Buli TMEDA C6H5CH2Br -
43 c n-BuLi LiClO4 CH3I -
44 c t-Buli LiClO4 CH3I -
45 c sec-BuLi HMPA C6H5CH2Br -
Da die Deprotonierung des Diphenylmethans erfolgreich mit n-BuLi bei 
Raumtemperatur verlief, wurde die Reaktion ebenso unter diesen Bedingungen 
untersucht (Tabelle 6). Dabei musste allerdings festgestellt werden, dass wiederum 
nur das Startmaterial reisoliert werden konnte.  
Tabelle 6: Untersuchung zur Temperaturabhängigkeit der Deprotonierung. 
Nr. 37 Base Additiv Elektrophil T Umsatz
1 a n-BuLi - CH3I RT -
2 a t-Buli - CH3I RT -
3 a n-BuLi TMEDA CH3I RT -
4 a t-Buli TMEDA CH3I RT -
Wie sich im späteren Verlauf dieser Arbeit herausstellte, arbeitete die Gruppe um 
Bildstein ebenfalls am Diferrocenylmethan-Molekül.56 Deren Versuche galten jedoch 
der Darstellung stabiler Diferrocenylcarbene. Doch auch sie stellten fest, dass die 
Zugabe verschiedener Basen unterschiedlicher Basizität, Nucleophilie und 
sterischem Anspruch zum Ferrocenylferricinium-Ion nicht zum gewünschten 
Diferrocenylmethyliden führte, wodurch die hier vorgestellten Ergebnisse unterstützt 
werden. 
Aus diesem Grund wurde die Synthese der funktionalisierten Diferrocenylmethane 
nicht fortgeführt. 
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2.4 Untersuchung der katalytischen Eigenschaften der 
Diferrocenyl-Derivate 
Während auf der einen Seite die Vergrößerung der Ligandenklasse ein Teil der 
wissenschaftlichen Untersuchungen dieser Dissertation war, sollte auf der anderen 
Seite die mögliche Verwendung der bereits dargestellten Verbindungen in 
unterschiedlichen Katalysen geprüft werden.  
2.4.1 Einsatz der Diferrocenyle in der Palladium-katalysierten allylischen 
Substitution 
Als eine der Standardkatalysen, neben z. B. der Addition von Diethylzink an 
Benzaldehyd, dient die Palladium-katalysierte allylische Substitution als Richtwert für 
die Aktivität und Selektivität von Liganden.57 So bot sich diese Reaktion an, um die 
generellen Eigenschaften der Bisferrocenyl-Liganden zu testen.  
Ausgegangen wurde von einem standardisierten System mit Dimethylmalonat (DMM) 
als Nucleophil und N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) als Additiv, wovon ersteres 
selektiv an (±)-(E)-1,3-Diphenyl-2-propenylacetat 112 ??????? °C in CH2Cl2 addieren 
sollte. Als Palladiumquelle diente [Pd(?³-C3H5)Cl]2, welches mit den Liganden das 
katalytisch aktive Zentrum bilden sollte (Abbildung 49).  
Durch die Wahl der Bedingungen wird sicher gestellt, dass die Reaktion kinetisch 
und nicht thermodynamisch kontrolliert ist. Ein Vergleich unterschiedlicher Liganden 
unabhängig vom Substrat, welches im katalytischen Zyklus eine meso-Symmetrie 
aufweist, ist damit möglich. Die Enantioselektivität des katalytischen Systems beruht 
zum einen auf der chiralen Umgebung, die das Zentralatom mit dem Liganden 
aufbaut, und zum anderen auf den elektronischen Eigenschaften der Donoratome. 
Diese Kombination kann den Angriff auf das Allylfragment steuern und zwischen 
einem der beiden diastereotopen Enden diskriminieren, was zu den 
unterschiedlichen Enantiomeren führt (Abbildung 50). 
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Abbildung 49: Palladium-katalysierte allylische Substitution.
Die elektronischen Eigenschaften der Donoratome sind deswegen von Bedeutung, 
??? ?????? ???????????????? ??????? ?-Donor- ???? ?-Akzeptor-Charakteristika 
?????????????????? ????????????????? ???? ??????????? ??????-???????? ?????????58 Dieser 
besagt, dass wenn ein Donoratom einen großen Anteil der in dem bindenden Orbital 
vorhandenen Elektronen auf seine Seite zieht, sich dort ein Elektronendefizit 
ausbildet und das Nukleophil dort bevorzugt angreift. Dieser Umstand wurde von 
vielen Gruppen durch die Wahl unterschiedlicher Donoren untersucht.59
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Abbildung 50: Steuerung des nukleophilen Angriffs durch die Eigenschaften der Liganden. 
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In den ersten Versuchen wurden die Ketone 35a-c als S/O-Liganden mit N,O-
Bis(trimethylsilyl)acetamide als Base und Lithiumacetat als Gegenionquelle 
eingesetzt. Das Verhältnis zwischen Metall und Ferrocen betrug in diesen 
Reaktionen 1.1 Äquivalente unter der Annahme, dass die Derivate als zweizähnige 
Liganden fungieren können. Leider konnte unter diesen Reaktionsbedingungen kein 
Produkt, sondern nur das Startmaterial isoliert werden. Auch der Austausch der 
Liganden durch die einzähnigen Diferrocenylmethane 37 brachte nicht das 
gewünschte Ergebnis. Wiederum konnten nur die Edukte zurückgewonnen werden. 
Als mögliche Fehlerquelle wurde das Lösungsmittel in Betracht gezogen, welches in 
den weiteren Reaktionen nur noch entgast eingesetzt wurde. Doch führte diese 
Maßnahme ebenso wenig zum Erfolg. Zur Überprüfung der Vorgehensweise und 
dem Ausschluss systematischer Fehler wurde das Sulfoximin 115 statt der Ferrocene 
eingesetzt (Abbildung 51). Hier wurde der Ligand zuerst zwei Stunden mit dem 
Palladiumallyl-Dimer refluxiert, ?????? ???? ???????? ???? ??? °C gekühlt und die 
Edukte addiert wurden. In diesem Fall konnte das gewünschte Produkt in einer 
Ausbeute von 33% und einem Enantiomerenüberschuß von 24% isoliert werden, 
was die Ergebnisse von Lemasson bestätigte.60
S
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Abbildung 51: Sulfoximin-Ligand 115.
Nach dem Ausschluss eines systematischen Fehlers wurde die gleiche Technik der 
Katalysatorvorbildung auf das Testsystem übertragen. Doch auch in diesem Fall 
konnte keine Substitution festgestellt werden. In weiteren Versuchen konnte weder 
durch die Variation der Base und des Lösungsmittels noch durch die Erhöhung der 
Ligandenmenge auf 2.2 Äquivalente und der Reaktionstemperatur auf 
Raumtemperatur eine Verbesserung des Ergebnisses erreicht werden. Schließlich 
wurden die Diferrocenylhydrazone 34d-e eingesetzt, welche eine hohe Ähnlichkeit zu 
den von Mino und unserem Arbeitskreis eingesetzten Monoferrocenylhydrazonen 
besitzen.61 Auch diese katalysierten diese Reaktion nicht.  
Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst. 
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Tabelle 7: Versuche zur Pd-katalysierten allylischen Substitution 
Nr. Nucleophil Ligand Base Solvens Ausbeute [%]a ee [%]b
1 DMM 35a; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2 - -
2 DMM 35b; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2 - -
3 DMM 35c; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2 - -
4 DMM 37a; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2 - -
5 DMM 37b; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2 - -
6 DMM 37c; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2 - -
7 DMM 35a; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2c - -
8 DMM 35a; 2.2 Äq. LiOAc CH2Cl2c - -
9 DMM 115; 2.9 Äq. LiOAc CH2Cl2c,d 33 24 
10 DMM 35a; 1.1 Äq. KOAc CH2Cl2 - -
11 DMM 35a; 1.1 Äq. KOAc CH2Cl2c - -
12 DMM 35a; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2c,d - -
13 DMM 35a; 2.2 Äq. LiOAc CH2Cl2c,d - -
14 DMM 35a; 2.2 Äq. LiOAc THFc,d - -
15 DMM 35a; 2.2 Äq. NaOAc THFc,d,e - -
16 DMM 35a; 2.2 Äq. KOAc THFc,d,e - -
17 DMM 35a; 2.2 Äq. LiOAc CH2Cl2c - -
18 DMM 34d; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2c - -
19 DMM 34e; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2c - -
20 BA 35a; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2c - -
21 BA 35a; 1.1 Äq. LiOAc CH2Cl2c,d - -
22 BA 35a; 1.1 Äq. KOAc CH2Cl2c,d - -
DMM: Dimetyhlmalonat; BA: Benzylamin; a Ausbeute des isolierten Produkts; b Bestimmung durch HPLC an 
chiraler stationärer Phase; c absolute Lsgm. entgast; d Katalysator und Ligand für 2h in Lsgm. refluxiert; e Rkt. bei 
RT durchgeführt 
Abschließend wurde in einigen Testreaktionen Dimethylmalonat durch Benzylamin 
ersetzt. Auch diese Reaktionen verliefen negativ, so dass von weiteren Versuchen 
abgesehen und dieses Themengebiet nicht fortgeführt wurde. 
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Diese Ergebnisse führen zu der Vermutung, dass entweder die sterische 
Abschirmung durch den zweiten Ferrocenylrest so groß ist, dass entweder die 
Addition des Malonats an den Allylkomplex oder die Donorfunktionen der 
verwendeten Liganden nicht die optimalen Eigenschaften für die Ausbildung 
geeigneter Komplexe besitzen, was allerdings im Falle der verwendeten Phosphine 
34d-e aufgrund der Analogie zu den von Peters und Mino eingesetzten Derivate 
ausgeschlossen sein dürfte.  
2.4.2 Einsatz in der Pd-katalysierten oxabicyclischen Ringöffnung 
Parallel zu den Untersuchungen zur allylischen Substitution wurde die mögliche 
Verwendung der Diferrocenyl-Liganden in der oxabicyclischen Ringöffnung 
untersucht. Carretero konnte bereits 2004 zeigen, dass die von seiner Arbeitsgruppe 
synthetisierten Fesulphos-Moleküle 118 geeignete Vorläufer für diese Katalyse 
darstellen.62
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Abbildung 52: Asymmetrische oxabicyclische Ringöffnung.
Die Gruppe um Lautens untersuchte in mechanistischen Studien den Kataylsecyclus 
und kam zu den Schluss, dass die Ringöffnung, nachdem der Bicyclus 121 sich an 
den Katalysatorkomplex 120 angelagert hat, über eine syn-Carbopalladierung mit 
????????????????-O-Eliminierung erfolgt.63 Der Komplex befindet sich dabei in exo-
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Stellung, so dass keine sterische Abstoßung zwischen den Liganden und dem 
zweiten Ring auftreten kann. 
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Abbildung 53: Vereinfachter Kataylsezyklus.
So wurde in dieser Testreaktion das kommerziell erhältliche Epoxidihydronaphthalin 
mit jeweils 5 mol% 35a-c und PdCl2, sowie Et2Zn bei Raumtemperatur in Toluol 
umgesetzt (Abbildung 52).  
Tabelle 8: Untersuchung zur asymmetrischen Ringöffnung. 
Nr. Ligand Beobachtung 
1 35a kein Umsatz 
2 35b kein Umsatz 
3 35c kein Umsatz 
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Leider konnte in diesen Versuchen statt des gewünschten Dihydronaphthols nur das 
Edukt reisoliert werden (Tabelle 8). Da auch nicht die Bildung des 
Vorläuferkomplexes beobachtet werden konnte, wurden keine weiteren Reaktionen 
durchgeführt.  
2.4.3 Einsatz in der Kumada-Corriu-Kreuzkupplung 
Klumpen überprüfte in seiner Dissertation die Verwendung der Diferrocenyl-Liganden 
in der Palladium-katalysierten Kumada-Corriu-Kreuzkupplung. Er konnte dabei 
hervorragende Ausbeuten und Selektivitäten bei der Darstellung von (R/S)-3-
Phenylbuten mit fast allen Bisferrocenen erzielen.  
Diese Grignard-Kreuzkupplung wurde erstmals asymmetrisch von Kumada Nickel-
katalysiert mit Diop-Liganden durchgeführt. Er konnte das Produkt mit geringen 
Enantiomerenüberschüßen (ee = 13%) isolieren. Weitere Untersuchungen ergaben, 
dass auch der PPFA- und der BPFA-Ligand sich für den Einsatz in dieser Katalyse 
eignen. In diesen Fällen konnten Überschüsse von 68%, respektive 65% erzielt 
werden. 
Für den Katalysecyclus wurde die vereinfachte Annahme gemacht, dass nach der 
Bildung des katalytischen Komplex die Anlagerung des Elektrophils mittels oxidativer 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????-
??????????????????????????????????????????????-Reagenz an den Komplex und geht 
eine Transmetallierung ein. Schließlich spaltet sich das Produkt via einer reduktiven 
Eliminierung ab (Abbildung 54). 
Durch die negativen Erfahrungen in den durchgeführten Testkatalysen wurde eine 
Überprüfung dieser Aktivität angestrebt. Zuerst wurde Phenylethylchlorid ausgehend 
von Phenylethylalkohol via Chlorierung mit Thionylchlorid in sehr guten Ausbeuten 
von 85% synthetisiert. 
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Abbildung 54: Vereinfachter Katalysezyklus der Kumada-Corriu-Kreuzkupplung.
Dieses wurde anschließend mit Magnesium nach der Vorschrift von Brown 
umgesetzt und das Grignard-Reagenz ohne weitere Aufarbeitung mit Vinylbromid-
Lösung, 0.5 mol% PdCl2(CH3CN)2 sowie 1.0 Äquivalent der Ferrocene 35a-c bei 
?78 °C in THF in der Katalyse eingesetzt (Abbildung 55).64
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Abbildung 55: Kumada-Corriu-Kreuzkupplung.
In den dieser Arbeit zugrunde liegenden Experimenten konnte nicht das gewünschte 
Produkt isoliert werden (Tabelle 3). Damit wurden die von Klumpen beobachteten 
Ergebnisse nicht bestätigt.  
Tabelle 9: Versuche zur Kumada-Corriu-Kreuzkupplung.
Nr. Ligand Beobachtung 
1 35a kein Umsatz 
2 35b kein Umsatz 
3 35c kein Umsatz 
Nachdem die Diferrocenyl-Derivate in diesen drei katalytischen Reaktionen keine 
erfolgreichen Ergebnisse erzielen konnten, stellt sich die Frage, inwiefern die 
einzelnen Charakteristika der Liganden dafür verantwortlich sind. Da einige Beispiele 
für katalytisch aktive Sulfenyl-Moleküle existieren, sollte zumindest die Isolierung der 
Produkte gelingen. Dies war in keiner der untersuchten Katalysen der Fall. Dies ließe 
sich durch eine zu große sterische Abschirmung des katalytisch aktiven Zentrums 
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durch den zweiten Ferrocenyl-Rest erklären, wodurch die Reaktionen blockiert 
werden könnten.  
Auf Grund dieser Annahme war die Aussicht auf einen erfolgreichen Einsatz der 
Liganden minimiert. Infolgedessen wurden keine weiteren Anstrengungen 
unternommen, ein erfolgreiches System für diese Derivate zu finden.  
2.5 Synthese der 1,2,3-trisubstituierten und 1,3-disub-
stituierten Bisferrocene 
Die modernen Anforderungen sowohl der bioorganischen als auch der katalytischen, 
und teilweise auch der materialwissenschaftlichen Ferrocenchemie stützen sich vor 
allem auf eine flexible Substitution der Ferrocene, welche in den vergangenen 
Jahren auf planar-chirale 1,2-disubstituierte Derivate beschränkt war. Der 
stereoselektive Zugang zu 1,2,3- und 1,3-substituierten Molekülen eröffnet neue 
Möglichkeiten, welche in der Zukunft sicherlich Anwendung in den obengenannten 
Gebieten finden werden oder zum Teil schon gefunden haben. 
2.5.1 Retrosynthese der zweifachen ortho-Dirigierung 
Die gebräuchliche Methode zur Funktionalisierung von Ferrocenen beruht auf dem 
Einsatz von ortho-dirigierenden Gruppen (ODG) (vgl. Kapitel 1.1 und 1.4). Dieses 
Konzept kann man sich auch zur Darstellung von 1,2,3- und 1,3-substituierten 
Derivaten zu Nutze machen. Es sollte also möglich sein, hochsubstituierte Ketone A
durch eine zweifache ortho-Funktionalisierung ausgehend vom SAMP-Hydrazon E
zu synthetisieren (Abbildung 56). Die erste ortho-Dirigierung führt die zweite ODG ein 
(D), welche zur einfachen Darstellung von 1,3-substituierten Ferrocenen leicht 
abspaltbar sein sollte. Anhand der Literatur bot sich der Einsatz von Kagans 
Sulfoxiden oder Bromid an. Beide Substituenten besitzen gute Eigenschaften als 
Auxiliare, sind leicht abspalt- und sogar durch andere Elektrophile 
epimerisierungsfrei austauschbar (B). Die Abspaltung des Hydrazons sollte nach den 
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bekannten Methoden ohne Racemisierung durchzuführen sein und zu den 
gewünschten Ketonen A führen.  
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Abbildung 56: Retrosynthese der zweifachen ortho-Dirigierung zur Darstellung von A.
2.6 Darstellung der planar-chiralen 1,2-substituierten 
Diferrocenylhydrazone 
Wie bereits Klumpen in seiner Arbeit zeigen konnte, kann das Diferrocenylketon-
SAMP-Hydrazon 34 diastereoselektiv ortho-metalliert und funktionalisiert werden. 
Der Schlüsselschritt basiert auf der dirigierenden Wirkung der freien Elektronenpaare 
am Hydrazon-Stickstoff- und Methoxy-Sauerstoff-Atom, welche die Base selektiv in 
ortho-Position koordinieren können (Abbildung 57).  
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Abbildung 57: Diastereoselektive Metallierung des Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazon 135.
Dieser Umstand sollte nun für die Einführung einer zweiten ODG ausgenutzt werden. 
Als Elektrophile boten sich, wie bereits erwähnt, die kommerziell erhältlichen 
Reagenzien (R)-(+)-Menthyl-p-tolylsulfinat (R)-15b, N-Bromosuccinimid 136 und N-
Iodosuccinimid 136 an. Der Einsatz von Chlor-Donoren wurde als nicht sinnvoll 
erachtet. Die spätere Abspaltung des Halogens benötigt harsche 
Reaktionsbedingungen, die vermutlich auch die Zersetzung der Substrate zur Folge 
hätten. Auch das Enantiomer des Sulfinats (S)-???-Menthyl-p-tolylsulfinat (S)-15b 
wurde eingesetzt, wurde aber nicht für weitere Untersuchungen herangezogen, da 
Jaouen zeigen konnte, dass die Aktivität in den folgenden Reaktionen im Vergleich 
zu dem (R)-Diastereomer geringer ist. 
Die erwähnten Elektrophile wurden in der ersten Funktionalisierung unter den 
üblichen, von Klumpen optimierten Bedingungen eingesetzt und führten zu den 
planar-chiralen Ferrocenen 34 mit Ausnahme des Iodoferrocens in moderaten bis 
sehr guten Ausbeuten und exzellenten Diastereomerenüberschüssen (Abbildung 58, 
Tabelle 10).  
2.0 Äq. nBuLi, THF, 9 h, -78°C
EX, 12 h, -78 °C? RT
8 - 89%
de > 96%
E = Br, I, (R)-SOC6H4(CH3), (S)-SOC6H4(CH3)
N
Fe Fe
N
OCH3
33
N
Fe Fe
N
OCH3
34
E
Abbildung 58: Synthese der planar-chiralen Verbindungen 34.
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Tabelle 10: Untersuchung zur diastereoselektiven Funktionalisierung. 
Nr. Produkt EX Ausbeute [%]a de [%]b
1 (R)-34d (R)-15b 55 ???
2 (S)-34d (S)-15b 43 ???
3 34e NBS 89 ???
4 34f NIS 8 ??? 
a Ausbeute des isolierten Produkts; b de bestimmt mittels 13C-NMR 
Es wurde versucht, durch Optimierung der Reaktionsbedingungen eine bessere 
Ausbeute besonders im Fall des (RS)-Sulfoxo-Hydrazons 34d zu erreichen. 
Allerdings konnte sowohl durch eine Verlängerung der Metallierungs- oder 
Reaktionszeit als auch durch die Erhöhung der Basenmenge keine Steigerung erzielt 
werden. Der Einsatz anderer Basen als n-BuLi verminderte die Ausbeute des 
Produktes. 
Leider musste festgestellt werden, dass die Halogenoferrocene äußerst empfindlich 
gegenüber Feuchtigkeit und Luft sind und sich leicht zersetzen. Für die weiteren 
Untersuchungen wurde deswegen ausschließlich auf das Sulfoxid 34d
zurückgegriffen. 
Die Absolutkonfiguration des Hydrazons 34d konnte durch eine 
Röntgenstrukturanalyse untersucht und bestätigt werden. Sie verifiziert nicht nur den 
Reaktionsmechanismus, sondern kann auch den Mechanismus der zweiten ortho-
Metallierung erklären.  
Der Tolylrest des Sulfoxids steht, wie bereits Kagan zeigen konnte, in exo-Position 
zum Ferrocenylsubstituenten. Dadurch und durch die Rs-Konfiguration des 
Schwefelatoms, welche ebenso durch die Analyse bestätigt wird, wird das 
Sauerstoffatom am Schwefel in Richtung der 3-Position des Cyclopentadienylringes 
gezwungen und kann so die Base selektiv in diese dirigieren. Das SAMP-Auxiliar ist 
dagegen genötigt, eine Position einzunehmen, in der es keine dirigierende Wirkung 
ausüben kann. Weder die Stickstoffatome noch das Sauerstoffatom am Methoxyrest 
können eine Base in Richtung der Cyclopentadienylringe führen. 
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Abbildung 59: Röntgenstrukturanalyse des planar-chiralen Hydrazons (R)-34d.
2.7 Synthese der planar-chiralen Diferrocenylketon-
SAMP-Hydrazone 137 
Wie Kagan zeigen konnte, besitzt der Sulfoxid-Substituent exzellente Eigenschaften 
zur Darstellung planar-chiraler Ferrocene. Jaouen konnte darüber hinaus mit Hilfe 
dieses Auxiliars 1,2,3-trisubstituierte Derivate synthetisieren. Dies lässt darauf 
schließen, dass die sterische Hinderung zwischen dem Pyrrolidin-Rest des 
Hydrazons und der Tolyl-Gruppe des Sulfoxids keinen großen Einfluss auf die zweite 
Metallierung nehmen sollte (Abbildung 60). Beachtenswert ist dagegen die Wahl der 
Base. Da mit starken Nucleophilen, wie z. B. t-BuLi die Abspaltung des Sulfoxids 
erfolgt, sollten LDA oder n-BuLi als Metallierungsreagenzien besser geeignet sein.  
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Abbildung 60: Synthese der 1,2,3-substituierten Ferrocen-Derivate.
Erste Metallierungsversuche ergaben, dass sich das Hydrazon 34d mit 2.0 Äq. n-
????????????? ??? ????????????????????? ??????????? ???????????? ?????????????3I zum 
entsprechenden 1,2,3-trisubstituierten planar-chiralen Hydrazon 137a in einer 
Ausbeute von 33% mit einem exzellentem Diastereomerenüberschuß von de ??????
abgefangen werden (Tabelle 11). Die geringe Ausbeute begründete sich auf nicht 
umgesetztes Startmaterial. Die Erhöhung der Basenmenge auf 4.0 oder 8.0 
Äquivalente führte nicht zu einer Verbesserung. Als nächstes wurde die 
Reaktionstemp??????? ??????? ???? ???? ???????????? ???? ???? ???? ???? ???? ??????
Raumtemperatur durchgeführt. Dies steigerte jedoch die bisher erzielten Ergebnisse 
nicht. Auch der Einsatz unterschiedlicher Basen wie sec- und t-BuLi oder LDA 
brachte, wie erwartet, keine Verbesserung. Als nächste Möglichkeit wurde der 
Einsatz von Additiven in Betracht gezogen. Bei der Addition von LiClO4 zu LDA 
konnten nur Spuren des Produktes isoliert werden. Erst als TMEDA verwendet und 
die Reaktion in Et2O durchgeführt wurde, konnte eine Ausbeute von 21% ermittelt 
werden. Das beste Ergebnis wurde schließlich erzielt, als 4.0 Äq. TMEDA zu 2.0 Äq. 
n-BuLi addiert wurden. In diesem Fall wurden 56% des Produktes isoliert. Betrachtet 
man zusätzlich das zurückgewonnene Edukt, so ergibt sich eine umsatzbereinigte 
Ausbeute von 72%. Die Veränderung des Base/Additiv Verhältnisses auf 1:4 oder die 
Erhöhung der zugegebenen Mengen auf 3.0/6.0 oder 4.0/8.0 Äquivalente führte 
wiederum zu einer Ausbeuteminderung.  
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Tabelle 11: Versuche zur Optimierung der Reaktionsbedingungen. 
Nr. Base; Äq. Reaktionsbedingungen Ausbeute [%]a,b
1 n-BuLi; 2 ?????????°C, THF 33 
2 n-BuLi; 4 ???????????????? 10 
3 n-BuLi; 8 ???????????????? 29 
4 n-BuLi; 2 ???????????????????0 °C, THF; 12 h ?10 °C 4
5 n-BuLi; 2 ???????????????????????? THF; 12 h ?30 °C 11 
6 n-BuLi; 2 30 min ??????? 8.5 h RT, THF 12 
7 n-BuLi; 2 36 ????78 °C, THF Spuren 
8 n-BuLi; 2 60 ????78 °C, THF Spuren 
9 n-BuLi; 2 9 ????78 °C, Toluol 8
10 n-BuLi; 2 9 ????78 °C, Et2O Spuren 
11 sec-BuLi;2 ???????????????? Spuren
12 t-BuLi; 1.2 ???????????????? Spuren
13 LDA;1.2 3.0 Äq. LiClO4; ?????????°C, THF Spuren
14 LDA;1.2 4.0 Äq. TMEDA; ???????????????? Spuren 
15 LDA;1.2 4.0 Äq. TMEDA; ???????????????2O 15 (21) 
16 n-BuLi; 2 5.0 Äq. LiClO4; ???????????????? Spuren 
17 n-BuLi; 2 ??????????????????????????????? 56 (72) 
18 n-BuLi; 3 6.0 Äq. TMEDA; ???????????????? 40 (60) 
19 n-BuLi; 4 8?????????????????????????????? 33 (40) 
20 n-BuLi; 2 8?????????????????????????????? Spuren 
a Ausbeute des isolierten Produkts nach Zugabe von CH3I als Elektrophil; b Umsatzbereinigt 
Im Folgenden konnte gezeigt werden, dass sich die lithiierte Spezies 136 unter den 
optimierten Reaktionsbedingungen mit einer Vielzahl unterschiedlicher Elektrophile 
abfangen lässt (Tabelle 12).  
So konnte auf diese Weise erfolgreich eine Alkylie?????? ????????????? ?-
Hydroxyalkylierung, Formylierung, Iodierung, Sulfanylierung und Phosphinylierung 
durchgeführt werden. Die dargestellten planar-chiralen Ferrocene konnten in 
schlechten bis guten Ausbeuten und hervorragenden Diastereomerenüberschüssen 
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isoliert werden. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass Benzophenon, 
Diphenyldisulfid, Di-p-tolyldisulfid und Dicyclohexylphosphinchlorid bessere 
Eigenschaften als Elektrophil für diese Reaktion besitzen als Methyliodid. In diesen 
vier Fällen war jeweils eine Ausbeute von etwa 75% bei gleich bleibender Selektivität 
ermittelt worden.  
Tabelle 12: Diastereoselektive Synthese der Hydrazone 137.
Nr. 137 EX Ausbeute [%]a de [%]b
1 a CH3I 56 ????
2 - iPrI - -
3 - tBuCl - -
4 - (H3C)2CHCH2I - -
5 - (H3C)3CCH2I - -
6 - CyI - -
7 - PhI - -
8 - PhCH2Br - -
9 b DMF 31 ????
10 c Ph2CO 75 ????
11 d TMSOTf 59 ????
12 e (SCH3)2 59 ????
13 f (SPh)2 73 ????
14 g (S-pTol)2 74 ????
15 h (S-iPr)2 60 ????
16 - ClPiPr2 - -
17 - ClPtBu2 - -
18 - ClPPh2 - -
19 i ClPCy2 74 ????
20 j NIS 30 ????
a Ausbeute der isolierten Produkte; b Bestimmung mittels 13C-NMR;  
NIS: N-Iodosuccinimid 
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Diese Tendenz ist umso deutlicher, wenn man betrachtet, dass bei der Verwendung 
von iso-Propyliodid, t-Butylchlorid, iso-Butyl-, Neopentyl- und Cyclohexyliodid, 
Benzylbromid sowie Iodbenzol jeweils nur Spuren des gewünschten Produkts neben 
sehr wenig Startmaterial isoliert werden konnten. Eine Erklärung könnte die 
elektronische Eigenschaft dieser Substituenten sein, welche durch einen starken +I-
Effekt gekennzeichnet ist. Die Substitution an den Cyclopentadienylring würde die 
Elektronendichte in letzterem weiter erhöhen und wahrscheinlich zu einer 
Destabilisierung des Ferrocens führen.  
Etwas verwunderlich ist das unterschiedliche Verhalten der Phosphine. Während das 
Dicyclohexylderivat sich sehr gut an die metallierte Spezies addiert, reagieren 
Diphenylphospin-, Di-iso-propyl- und Di-t-butylphosphinchlorid nicht.  
Die Absolutkonfiguration des methylierten Hydrazons 137a konnte durch NOE-
Experimente bestimmt werden. Die neu eingeführte Methyl-Gruppe geht starke 
Wechselwirkungen mit dem nahe stehendem ortho-Proton des Phenylringes ein 
(Abbildung 61). Auf der anderen Seite wechselwirkt das Cylopentadienyl-Proton in 5-
Position sowohl mit dem unteren Cylcopentadienyl-Ring des zweiten 
Ferrocenmoleküls als auch mit dem gegenüber liegendem Proton am oberen Cp-
Ring. Dadurch dass die Protonen in 4- und 5-Positionen nebeneinander liegen, kann 
die Annahme bestätigt werden, dass die Methyl Gruppe in 3-Position addiert wurde. 
Bei der Betrachtung der Struktur muss beachtet werden, dass die beiden Ferrocene 
sich, durch die Carbonylgruppe versetzt, gegenüber stehen und der Sulfoxid-
Substituent eine exo-Stellung zum Ferrocenyl-Ring einnimmt. 
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Abbildung 61: Effekte im 1H-NOE-Spektrum des Hydrazons 137a.
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2.7.1 Versuche zur Synthese des Diferrocenylketon-Sulfoxids 138 mittels
Hydrazonspaltung 
Da die erzielten Ausbeuten bei der Darstellung der 1,2,3-trisubstituierten Ferrocene 
noch Raum für Verbesserung ließen, wurde nach Alternativen gesucht, um über 
indirekte Wege zu den gewünschten Produkten zu gelangen. So wurde die Spaltung 
der Hydrazonfunktion als beste Möglichkeit erachtet, den sterischen Anspruch des 
Moleküls herabzusenken und damit eventuelle Behinderungen zu eliminieren 
(Abbildung 62). Des Weiteren kann dadurch bei der Lithiierung eine 
Konkurrenzreaktion ausgeschlossen werden.  
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Abbildung 62: Hydrazonspaltung zum Diferrocenylketon-Sulfoxid 138 und unerwünschte Nebenreaktion des 
Sulfoxids. 
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Aufbauend auf den Erfahrungen, welche bei der Synthese der Diferrocenylketone 35
gewonnen wurden, wurde vor allem die Spaltung mit TiCl3 favorisiert. Oxidative 
Spaltungsmethoden wurden dagegen vermieden, da, wie Peters und Klumpen 
bereits zeigen konnten, in diesen die Sulfoxidfunktion höchstwahrscheinlich zum 
Sulfon oxidiert wird und ihre dirigierende Eigenschaft verliert.  
Zwar konnte mit TiCl3 die Spaltung des Hydrazons zum Keton beobachtet werden, 
jedoch wurde gleichzeitig die Sulfoxid-Gruppe zum Thiother reduziert (Tabelle 13). 
Der Versuch, durch eine kürzere Reaktionszeit die Reduktion zu verhindern, 
scheiterte.  
Es wurden im Folgenden weitere bekannte Spaltungsmethoden angewandt, darunter 
diejenigen mit SnCl2, VCl2, Cr(OAc)2, MnO2, Natriumthiosulfat, Ameisen-, Zitronen- 
und Oxalsäure. In allen Fällen konnte nicht die Spaltung, sondern teilweise die 
Reduktion zum Mercaptan beobachtet werden.  
Tabelle 13: Versuche zur Hydrazonspaltung. 
Nr. Reaktionsbedingungen Beobachtungen 
1 TiCl3, ?, 3 h, DME/H2O SAMP-Spaltung, Reduktion 
2 TiCl3, ?, 1 h, DME/H2O Reduktion 
3 SnCl2, ?, 2 h, DME/H2O Reduktion 
4 VCl2, RT, 24 h, THF/H2O Reduktion 
5 CuCl2, 24 h, THF  Edukt 
6 Cu(OAc)2, THF/H2O Edukt 
7 Cr(OAc)2, THF/H2O Edukt 
8 MnO2, 1.5 h, DCM Edukt 
9 Na2S2O3 ?????2O Edukt 
10 Zitronensäure, 24 h, CH2Cl2/H2O Edukt 
11 Ameisensäure, 24 h, EtOAc/H2O Zersetzung 
12 Oxalsäure, 24 h, EtOAc/H2O Zersetzung 
Häufig fand jedoch gar keine Reaktion statt, so dass das Edukt zurückgewonnen 
werden konnte. Als sehr milde oxidative Methode wurde noch die Spaltung mit Cu-
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(II)-Reagenzien durchgeführt. Aber auch in diesen Reaktionen wurde das 
Startmaterial reisoliert.  
Da sich keine passende Spaltungsmethode finden ließ, musste auf eine vorherige 
Spaltung des Hydrazons verzichtet werden. Eine enantioselektive Oxidation des bei 
der Spaltung erzeugten Thioethers 35b ist umständlich und wenig sinnvoll, da das p-
Tolylsulfanyldiferrocenylketon ebenso über die ortho-dirigierte Funktionalisierung des 
Hydrazons 33 mit Di-p-tolyldisulfid und abschließender Abspaltung des Hydrazons 
zugänglich ist. Der Vorteil hierbei ist das Einsparen einer Reaktion und des zwar 
kommerziell erhältlichen aber teuren Menthylsulfinates bei höheren Ausbeuten und 
gleichen Selektivitäten.  
2.7.2 Darstellung der 1,3-substituierten Diferrocenylketon-SAMP-
Hydrazone 140 
Ausgehend von den Hydrazonen 137 sollte im nächsten Schritt die Abspaltung des 
Sulfoxids angestrebt werden. Kagan konnte schon früh zeigen, dass die Verwendung 
starker Nucleophile, wie z. B. t-BuLi das chirale Auxiliar quantitativ und 
epimerisierungsfrei abspaltet. 
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Abbildung 63: Abspaltung der Sulfoxid-Gruppe.
So wurde in einer Testreaktion 137a mit 1.1 Äq. t-????????????????????????????????????
konnten jedoch nur Spuren des Produktes isoliert werden (Tabelle 3). Erst die 
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Erhöhung auf 3.0 Äq. der Basenmenge ergab 140a in einer Ausbeute von 79%, 
wobei immer noch nicht umgesetztes Startmaterial vorlag. Die Zugabe von 6.0 Äq. 
steigerte schließlich die Ausbeute auf 89% (Abbildung 63). 
Tabelle 14: Versuche zur Optimierung der Abspaltung der Sulfoxid-Gruppe.
Nr. Reaktionsbedingungen Ausbeute [%]a
1 1.1 Äq. t-?????????????????????? Spuren 
2 3.0 Äq. t-?????????????????????? 76 
3 6.0 Äq. t-?????????????????????? 89 
 a Ausbeute des isolierten Produkts 
Die optimierten Reaktionsbedingungen wurden auf weitere Substrate angewandt. 
Dabei wurde berücksichtigt, dass die Ketone, Alkohole und das Iodid 137b-c,j nicht 
eingesetzt werden können, da in diesen Fällen eine Konkurrenzreaktion am 
Substituenten auftreten kann. Zur Darstellung dieser Derivate müsste zuerst eine 
Schützung der Formyl-, bzw. Hydroxygruppe getätigt werden. Für das Iodoferrocen 
137j dagegen würde eine weitere Umsetzung oder statt der Funktionalisierung mit 
NIS die mit ClSnBu3 sinnvoll erscheinen. Das Stannan kann dann nach der 
Abspaltung der Sulfoxid-Gruppe mit Iod in CH2Cl2 zum gewünschten Produkt 
umgesetzt werden.  
Die Abspaltungen des Auxiliars konnte in moderaten bis sehr guten Ausbeuten 
epimerisierungsfrei durchgeführt werden (Tabelle 15,). Die geringe Umsetzung des 
silylierten Derivats 140d beruht wahrscheinlich auf der sterischen Hinderung durch 
den TMS-Substituenten am Schwefelatoms. Insgesamt sind die 
Reaktionsbedingungen noch nicht individuell auf die Substratcharakteristika 
eingestellt und bieten dementsprechend Raum für Optimierungen.  
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Tabelle 15: Untersuchung zur Darstellung der Hydrazone 140.
Nr. 140 E1 Ausbeute [%]a de [%]b
1 a CH3 89 ???
2 d Si(CH3)3 32 ???
3 e SCH3 66 ???
4 f SPh 98 ???
5 g SpTol 93 ???
6 h SiPr 99 ???
7 i PCy2?BH3 45 ???
a Ausbeute des isolierten Produkts; b Bestimmung mittels 13C-NMR 
2.7.3 Substitution der Sulfoxid-Gruppe 
Analog zu der Darstellung von 140 kann der Sulfoxid-Substituent auch durch andere 
Elektrophile ersetzt werden. Dies ist für die Synthese der katalytisch sehr 
interessanten 1,2,3-trisubsitutierten Ferrocene von Bedeutung. 
N
SFe Fe
N
OCH3
CH3
E1
O
N
CH3Fe Fe
N
OCH3
E1
1) 6.0 Äq. tBuLi, -78 °C, 6 h, THF
2) 10.0 Äq. MeI,?RT, 12 h
96 - 100%
de ? 98%
137
141
E1 = SCH3, SpTol
Abbildung 64: Substitution des Sulfoxids durch einen Alkylsubstituenten.
So wurde in zwei Testreaktionen untersucht, ob die Substitution sowohl bei einem 
sterisch anspruchsvollen p-Tolylsulfanyl-Rest als auch bei bei der Methylsulfanyl-
Hauptteil 
71 
Gruppe gelingt (Abbildung 64). Hierbei wurden die optimierten Bedingungen der 
Sulfoxid-Abspaltung auf dieses Problem angewan??????????????????????????????????
zum Reaktionsgemisch zugegeben.  
In beiden Fällen konnte die Sulfoxid-Gruppe nahezu quantitativ unter Erhalt der 
Diastereoselektivität ersetzt werden (Tabelle 16).  
Tabelle 16: Untersuchung zur Substitution des Sulfoxid-Restes. 
Nr. 137 141 Ausbeute [%]a de [%]b
1 e a 100 ????
2 g b 96 ????
 a Ausbeute des isolierten Produkts; b Bestimmung mittels  
13C-NMR 
2.7.4 Synthese der planar-chiralen monosubstituierten 
Diferrocenylketone 144 
Peters und Klumpen in der Gruppe von Enders konnten bei den von ihnen 
untersuchten Ferrocenen zeigen, dass die Hydrazonspaltungsmethode mit TiCl3
besonders gut für ein breites Substratspektrum und insbesonders für Sulfanyle 
geeignet ist.  
N
Fe Fe
N
OCH3
H3C
Cl3Ti
142
Abbildung 65: Anlagerung des Hydrazons an Ti(III).
Das Reaktionsgemisch wird zum Rückfluss erhitzt, wobei sich bereits nach kurzer 
Zeit das hydrolysierte Ti(IV) als farbloser Niederschlag am Glas absetzt. Das 
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Reaktionsende kann durch den Farbumschlag der Lösung von violett zu rot 
festgestellt werden. Zu diesem Zeitpunkt liegt kein Ti-Hydrazon-Komplex mehr vor. 
Es ist davon auszugehen, dass durch diese reduktive Spaltungsmethode intermediär 
Imine gebildet werden, welche mit Wasser unverzüglich zu den Ketonen hydrolysiert 
werden (Abbildung 66). 
Fe FeE1
O
N
Fe Fe
N
OCH3
E1
140
144
Fe FeE1
NH
143
TiCl3
- SMP
H2O- NH3E1 = CH3, SCH3, SPh, SpTol
41 - 100%
Abbildung 66: Reaktionsschema der reduktiven Spaltung mit TiCl3.
So konnten in dieser Untersuchung die Ketone 144a-d in sehr guten Ausbeuten 
synthetisiert werden (Tabelle 17). Die verhältnismäßig niedrige Ausbeute im Falle 
des SCH3-Substituenten beruht auf dem Ergebnis von nur einem Experiment und 
könnte gegebenfalls durch die Wiederholung der Reaktion gesteigert werden. Der 
Enantionmerenüberschuss wurde nicht bestimmt. Allerdings konnte Klumpen in 
seinen Studien zeigen, dass die Abspaltung des Hydrazons im Falle der 
Diferrocenylketon-SAMP-Derivate 34 epimerisierungsfrei verläuft. Peters stellte fest, 
dass leichte Racemerisierung im Falle der Benzoylferrocenyle auftrat. 
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Tabelle 17: Untersuchung der Hydrazonspaltung. 
Nr. 140 144 Ausbeute [%]a
1 a a 99 
2 e b 41 
3 f c 99 
4 g d 99 
a Ausbeute des isolierten Produkts 
Neben der Umsetzung mit TiCl3 können weitere Verfahren, wie zum Beispiel der 
Einsatz von SnCl2, VCl2, MnO2 oder Cr(OAc)2 zur Abspaltung des Auxiliars 
angewendet werden. Die häufig bei anderen Hydrazonen angewandte Ozonolyse ist 
dagegen bei den gewählten Substraten nicht geeignet, die Ketone 144 zu 
synthetisieren. Die Verwendung dieser Methode auf die monosubstituierten 
Hydrazone 34 führte zur Zersetzung der Edukte und kann damit für diese 
Anwendung nicht herangezogen werden. Für das silylierte Ferrocen 140d ist statt 
des Einsatzes von TiCl3 die Verwendung des bereits erwähnten MnO2
empfehlenswert, da die sauren Bedingungen vermutlich analog zu den 
Beobachtungen von Klumpen zu einer Spaltung der C-Si-Bindung führen. Die 
Darstellung des Phosphin-substituierten Ketons ausgehend vom Hydrazon 140i 
dürfte aufgrund der Sensititvität dieser Derivate auch nicht mit anderen Methoden 
durchführbar sein. Dies bedarf jedoch weiterer Untersuchungen.  
2.7.5 Synthese der planar-chiralen disubstituierten Diferrocenylketone 
145 
Analog zu den oben beschriebenen Versuchen wurde die Hydrazonspaltung an den 
disubstituierten Diferrocenen 141 untersucht. Auch hier konnte sowohl im Fall des 
Methylsulfanyl- als auch im p-Tolyl-substituierten Derivat das gewünschte Produkt in 
sehr guten Ausbeuten dargestellt werden (Abbildung 67, Tabelle 18). 
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N
OCH3
E1
141 145
3.0 Äq. TiCl3, H2O/DME = 1:4, ?, 3 h CH3
98%
E1 = SCH3, SpTol
CH3
Abbildung 67: Hydrazonspaltung der disubstituierten Diferrocene 141.
Tabelle 18: Darstellung der disubstituierten Diferrocenylketone 145.
Nr. 141 145 Ausbeute [%]a
1 a a 98 
2 b b 98 
a Ausbeute des isolierten Produkts 
Geeignete Kristalle für eine kristallographische Untersuchung wurden bei 
Raumtemperatur aus Ethylacetat/n-Pentan gewonnen. Die Struktur zeigt das 
erwartete Substitutionsmuster und die (Rp)-Konfiguration des Ferrocenylrings 
(Abbildung 68) und bekräftigt damit die Annahme, dass die Spaltungsmethode mit 
TiCl3 epimerisierungsfrei verläuft. Auch hier ist wieder erkennbar, dass der p-
Tolylrest die exo-Stellung zum Ferrocen einnimmt. Gleichzeitig wird deutlich, dass 
diese Ferrocene interessante Liganden darstellen können. Alle drei Substituenten 
weisen auf die gleiche Seite und können chelatisierend wirken.  
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Abbildung 68: Kristallstruktur von 145b.
2.8 Untersuchung der diastereoselektiven Synthese 
von Monoferrocenyl-Derivaten 
Wie Peters zeigen konnte, besitzen Benzoylferrocene 30 und chirale ?-substituierte 
Ferrocene 27 hervorragende Eigenschaften in der asymmetrischen Katalyse. Es bot 
sich daher an, dass entwickelte Konzept auf die entsprechenden SAMP-Hydrazone 
24 und 29 zu übertragen und die 1,2,3-tri- und 1,3-disubstituierten Ferrocene 
darzustellen und in der asymmetrischen Katalyse einzusetzen. Auch hier sollte die 
Substitution in der 3-Position über die ortho-Dirigierung des Sulfoxo-Derivates 
geschehen (Abbildung 69). 
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Abbildung 69: Reaktionsschema am Beispiel des chiralen ?-substituierten Ferrocenyl-SAMP-Hydrazons 24.
2.8.1 Diastereoselektive Synthese der monosubstituierten Benzoyl-
ferrocenyl-SAMP-Hydrazone 149 
Peters stellte in seinen Untersuchungen fest, in denen er das Hydrazon lithiierte und 
mit einem Nukleophil abfing, dass abhängig von Temperatur, Base und 
Lösungsmittel unterschiedliche Reaktivitäten und Selektivitäten dieses Systems 
beobachtbar waren. Auch die Konformation des Eduktes ist entscheidend für den 
Reaktionsverlauf. Er konnte bei seinem Testsystem zeigen, dass die optimalen 
Reaktionsbedingungen gegeben waren, wenn die Reaktion ???? ???? ??? ?????2O mit 
1.1 Äq. n-BuLi durchgeführt wurde. 
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1) Reaktionsbedingungen, 8 h, ?78 °C
2) 4.0 Äq. Elektrophil,?RT, 12 h
E1 = SCH3, (R)-SOpTol, (S)-SOpTol
Abbildung 70: Schema der Lithiierung und Substitution des Benzoylferrocenyl-SAMP-Hydrazons 149.
Diese Reaktionsbedingungen wurden auf das Testsystem mit (R)- und (S)-Menthyl-p-
tolylsulfinat 15b als Elektrophile angewandt (Abbildung 70). Dabei wurde eine 
Ausbeute von nur 11% allerdings in hervorragender Selektivität von de ? 98% erzielt 
(Tabelle 19). Neben dem gewünschten Produkt konnte nicht umgesetztes Edukt 
isoliert werden. Die Steigerung der Basenmenge zuerst auf 3.0 und dann auf 5.0 
Äquivalente konnte schließlich die Ausbeute auf etwa 40% bei gleichbleibender 
Diastereoselektivität erhöhen. Auch in diesen Reaktionen konnten weiterhin große 
Mengen des Startmaterials detektiert werden. In weiteren Versuchen wurde der 
Einfluss des Additivs LiClO4, welches die Basen-Tetramere aufbricht, untersucht, 
wobei die Ausbeute auf 9%, respektive 16% sank und daher nicht weiterverfolgt 
wurde. Abschließend wurde noch der Einsatz eines Disulfides als Elektrophil 
getestet. Dies ist von großem Interesse, wenn das Sulfoxid 149 über die Oxidation 
des Sulfanyls dargestellt werden soll. Die Synthese gelang in guten Ausbeuten 
(Eintrag 10). 
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Tabelle 19: Untersuchung zur diastereoselektiven Synthese der planar-chiralen Ferrocene 149.
Nr. Reaktionsbedingungen Ausbeute [%]a de [%]b
1 1.1 Äq. n-BuLi, Et2O, (R)-15b 11 (31) ????
2 1.1 Äq. n-BuLi, Et2O, (S)-15b - ????
3 3.0 Äq. n-BuLi, Et2O, (R)-15b 29 (47) ????
4 3.0 Äq. n-BuLi, Et2O, (S)-15b 39 (68) ????
5 3.0 Äq. n-BuLi, THF, (R)-15b 36 ????
6 5.0 Äq. n-BuLi, Et2O, (R)-15b 20 (49) ????
7 5.0 Äq. n-BuLi, Et2O, (R)-15b 38 (47) ????
8 2.0 Äq. n-BuLi, 4.0 Äq. TMEDA, Et2O, (R)-15b 9 ????
9 2.0 Äq. t-BuLi, 6.0 Äq. TMEDA, THF, (R)-15b 16 ????
10 1.1 Äq. n-BuLi, Et2O, (SCH3)2 75 ????
a Ausbeute des isolierten Produkts, in Klammern umsatzbereinigte Ausbeute; b Bestimmung mittels 13C-NMR 
2.8.2 Untersuchung zur diastereoselektiven Synthese der 1,2,3-
substituierten Benzoylferrocenyl-SAMP-Hydrazone 
Im nächsten Schritt sollte nun ausgehend vom Sulfoxo-Benzoylferrocenyl-SAMP-
Hydrazon (R)-15b die Synthese des trisubstituierten Derivats durchgeführt werden. 
Als Elektrophil wurde in dieser Testreaktion Methyliodid eingesetzt.  
Zuerst wurden die optimierten Versuchsbedingungen für die analoge Reaktion der 
Diferrocene angewandt. Allerdings führten diese Versuche sowohl beim (R)- als auch 
beim (S)-Enantiomer nicht zum Erfolg. So wurde die Lithiierung ohne Zusatz eines 
Additives getestet, was im Falle von 4.0 Äq. n-BuLi bei einer Metallierungszeit von 
9 h eine Ausbeute des gewünschten Produktes von 55% ergab. Eine Verkürzung auf 
4 h verminderte jedoch letztere und es konnten nur Spuren des Produktes isoliert 
werden. Beim Einsatz von LDA als Base konnte ebenfalls nur das Edukt 
zurückgewonnen werden.  
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2) 5.0 Äq. CH3I,?RT, 12 h
Abbildung 71: Diastereoselektive Synthese des Methyl-substituierten Benzoylferrocenyl-SAMP-Hydrazons 151.
Tabelle 20: Untersuchung zur diastereoselektiven Synthese von 151.
Nr. Reaktionsbedingungen Ausbeute [%]a de [%]b
1 (S)-149a, 2.0 Äq. n-BuLi, 4.0 Äq. TMEDA, THF, 9 ????????? - -
2 (R)-149a, 2.0 Äq. n-BuLi, 4.0 Äq. TMEDA, THF, 9 ????????? - -
3 (R)-149a, 2.0 Äq. n-?????????????????????? Spuren -
4 (R)-149a, 4.0 Äq. n-?????????????????????? 55 98 
5 (R)-149a, 4.0 Äq. n-?????????????????????? Spuren -
6 (R)-149a, 2.??????????????????????????? - -
7 (R)-149a??????????????????????????????? - -
a Ausbeute des isolierten Produkts nach Zugabe von CH3I als Elektrophil; b Bestimmung mittels 13C-NMR 
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2.8.3 Untersuchung zur Darstellung der 1,2,3-trisubstituierten 
Ferrocenyle 
Wie bereits erwähnt, sind die chiralen ?-substituierten Ferrocenyle von besonderem 
Interesse. Peters konnte zeigen, dass diese durch ihren chelatisierenden Effekt 
hervorragend geeignete Liganden für die asymmetrische Pd-katalysierte allylische 
Substitution sind. Die Möglichkeit das Substitutionsmuster zu variieren, könnte die 
Liganden für weitere Katalysen zugänglich machen und das Anwendungsspektrum 
erweitern. 
2.8.4 Diastereoselektive Funktionalisierung der Seitenkette 
Zuerst wurde nach der Vorschrift von Peters das chiralen ?-substituierten 
Methylsulfanyl-substituierte Propyliden-SAMP-Hydrazon 24 synthetisiert (Abbildung 
72).
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H3C
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OCH3
13 24
1) 1.2 Äq. LDA, 3.0 Äq. LiClO4,
Et2O, 0 °C?RT, 7 h
2) (SCH3)2, ?100 °C?RT, 12 h
95%
de ? 96%
Abbildung 72: Diastereoselektive Darstellung des Hydrazons 24.
Dazu wurde 1.2 Äq. LDA mit 3.0 Äq. LiClO4 in Et2O vorgelegt und das Hydrazon 
addiert. Durch die Zugabe von Dimethyldisulfid konnte das Produkt in einer Ausbeute 
von 95% mit einer Diastereoselektivität von de ???????????????????????
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2.8.5 Synthese des planar-chiralen Sulfoxo-Ferrocenylhydrazons 25 
Ausgehend vom Hydrazon 24 wurde nach der Vorschrift von Peters versucht, das 
planar-chirale Sulfoxo-Derivat zu synthetisieren, welches dann in der nächsten 
Reaktion metalliert und mit einem Elektrophil abgefangen werden könnte.  
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1) 1.5 Äq. tBuLi, 3.0 Äq. LiClO4, THF
?78 °C, 9 h
2) 3.0 Äq. (R)-15b,?RT, 12 h
43%
de ? 98%
Abbildung 73: Synthese des planar- und zentral-chiralen Sulfoxids.
Dazu wurde 24 mit 1.5 Äq. t-BuLi und 3.0 Äq. LiClO4 in THF vorgelegt und mit (R)-
Menthyl-p-tolyl-sulfinat 15b versetzt. In diesem ersten Versuch konnte das Produkt in 
einer Ausbeute von 43% isoliert werden (Abbildung 73). Daneben lag nicht 
umgesetztes Edukt vor. 
Hierbei handelt es sich um einen ersten Testversuch, der sicherlich Raum für 
Optimierung lässt. Im nächsten Schritt kann die Funktionalisierung in 3-Position 
durch Metallierung und Abfangen mit einem Elektrophil analog zu den vorher 
gezeigten Systemen erfolgen. 
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3 Zusammenfassung und Ausblick  
3.1 Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die thiophile Addition von Grignard- und 
Lithiumreagenzien an Diferrocenylthioketone untersucht. Des Weiteren wurde 
versucht, ein Protokoll zur Funktionalisierung der Methylenbrücke der 
Diferrocenylmethane zu entwickeln. Die katalytische Aktivität der 
Diferrocenylliganden wurde in der Pd-katalysierten allylischen Substitution, der 
Kumada-Corriu-Kreuzkupplung und in der asymmetrischen Ringöffnung von 
Oxabicyclen überprüft. Darüber hinaus konnte ein Zugang zu 1,2,3-trisubstituierten 
und 1,3-disubstituierten Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazonen entwickelt werden. 
Daneben war es möglich, diese zu derivatisieren. Des weiteren gelang sowohl die 
Übertragung des Protokolls auf Ferrocenylbenzoyl-SAMP-Hydrazone als auch auf 
chirale ????-Position substituierte Ferrocenyl-Hydrazone.  
3.1.1 Thiophile Addition an Diferrocenylthioketone 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese der ersten zentral-chiralen 
Diferrocenylthioether durch thiophile Addition von Lithium- und Grignard-Reagenzien 
an Diferrocenylthioketone untersucht (Abbildung 74).  
S
SpTolFe Fe
38
SpTolFe Fe
95
H3C SR
1) R1MgX/R2Li, THF, -78 °C, 6 h
2) CH3I, -78 °C?RT, 12 h
R1 = CH3, Allyl
R2 = Ph
Abbildung 74: Versuche zur thiophilen Addition an Thioketone. 
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Als Organometallverbindungen wurden Methylmagnesiumchlorid, 
Allylmagnesiumbromid und Phenyllithium und als Elektrophil Methyliodid eingesetzt, 
doch konnten die gewünschten Produkte nicht isoliert werden (Abbildung 75). 
Vielmehr wurde stattdessen die Zersetzung des Eduktes beobachtet. Auch der 
Versuch in einer Ein-Topf-Reaktion zuerst das Thioketon und dann den Thioether 
darzustellen, scheiterte an der Empfindlichkeit der substituierten 
Diferrocenylthioketone.  
SpTolFe Fe
95
H3C SRO
SpTolFe Fe
35
1) Lawessons Reagenz 106,
Toluol, ?, 3 h
2) R1MgX/R2Li, THF, -78 °C, 6 h
3) CH3I, -78 °C?RT, 12 h
R1 = CH3, Allyl
R2 = Ph
Abbildung 75: Versuche zur in-situ Darstellung der Thioether. 
3.1.2 Asymmetrische Funktionalisierung der Diferrocenylmethane 
Durch Deprotonierung und anschließendem Abfangen des Carbanions mit 
geeigneten Elektrophilen sollten die funktionalisierten Diferrocenylmethane 
synthetisiert werden (Abbildung 76). Als Substrate dienten die verschiedenen 
Diferrocenylmethanmercaptane 37, die sich sowohl in ihrem sterischen Anspruch als 
auch in ihren elektronischen Eigenschaften stark voneinander unterscheiden. 
Gleiches gilt für die eingesetzten Elektrophile. 
Trotz Einsatz mehrer Basen unterschiedlicher Basizität konnten die zentral-chiralen 
Liganden nicht dargestellt werden. Auch die Verwendung diverser Additive führte 
nicht zur erfolgreichen Darstellung der Liganden, genauso wenig wie die Erhöhung 
der Reaktionstemperatur auf 25 °C. 
?????????????????????????????-Position, welche bekanntlich hervorragend stabilisiert 
wird, wenn sie eine positive Ladung trägt, die entstehende negative Ladung nicht 
stabilisieren und dementsprechend der Übergangszustand nicht erreicht werden 
kann. Diese Erkenntnis deckt sich mit den Resultaten der Gruppe um Bildstein. 
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*
37 96
R = CH3, CH(CH3)2, C6H4(CH3)
E = CH3, CH2C6H5, SCH3
Abbildung 76: Funktionalisierung der Diferrocenylmethane. 
3.1.3 Untersuchungen zur katalytischen Aktivität der Diferrocenyl-
Liganden 
Des Weiteren wurde die katalytische Aktivität der Diferrocenyl-Liganden in der Pd-
katalysierten allylischen Substitution, der Ringöffnung oxobizyklischer Naphthaline 
und der Kumada-Corriu-Kreuzkupplung überprüft. 
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R = SCH3, PPh2, PiPr2
34
Abbildung 77: Pd-katalysierte allylische Substitution. 
Die Liganden konnten in der Pd-katalysierten allylischen Substitution nicht erfolgreich 
eingesetzt werden. Sowohl der Einsatz unterschiedlicher Basen, Lösungsmittel und 
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Äquivalente des Liganden als auch die Anwendung verschiedener 
Reaktionsbedingungen führte nicht zum Erfolg. Die teilweise vorhandene Ähnlichkeit 
der Liganden zu den von Mino und Peters eingesetzten Hydrazonen lässt darauf 
schließen, dass zwar der Palladiumkomplex gebildet wird, die sterische Abschirmung 
des katalytisch aktiven Zentrums aber so groß ist, dass die Substrate keinen Zugang 
zu diesem erlangen (Abbildung 77).  
Daneben wurde der Einsatz der Liganden in der ebenfalls Pd-katalysierten 
asymmetrischen Ringöffnung von Epoxydihydronaphthalin erwogen und die 
Liganden 35a-c in Testreaktionen eingesetzt (Abbildung 78). Da jedoch weder die 
Bildung des Produktes noch die des Vorläuferkomplexes beobachtet werden konnte, 
wurde das Projekt eingestellt.  
O
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Abbildung 78: Oxa-Ringöffnung von Dihydroepoxynaphthalin 116.
In Anbetracht der negativen Ergebnisse in den durchgeführten Katalysen wurden die 
von Klumpen erzielten Resultate in der Grignard-Kreuzkupplung noch einmal 
untersucht (Abbildung 79). Dabei konnte keine katalytische Aktivität der Liganden 
festgestellt werden. Das 3-Phenylbuten konnte nicht isoliert werden und die 
Untersuchungen zur katalytischen Aktivität der 1,2-substituierten Diferrocenyle 
wurden eingestellt.  
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Abbildung 79: Versuche zur Kumada-Corriu-Kreuzkupplung. 
3.1.4 Asymmetrische Darstellung der planar- und zentral-chiralen 1,2,3-
trisubstituierten Diferrocenyle 
Durch geschickte Kombination verschiedener ortho-dirigierender Gruppen konnte 
eine Strategie zur Synthese 1,2,3-trisubstituierter Bisferrocene entwickelt werden. 
Ausgehend vom Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazon konnte nacheinander die ortho-
dirigierende Wirkung des SAMP-Auxiliars und des Sulfoxids von Kagan benutzt 
werden, um ein breites Spektrum an 1,2,3-trisubstituierten Diferrocenylen in 
????????????????????????????????????????????????????????????????Abbildung 80).  
Es konnten erfolgreich verschiedene katalytisch sehr interessante Funktionalitäten, 
darunter Alkohole, Ketone, Sulfanyle, Halogene, Silyle und Phosphine in moderaten 
bis guten Ausbeuten (30 ? 75%) eingeführt werden. Einzig die Verwendung von 
Alkyl- und Arylhalogeniden mit Ausnahme von Methyliodid führte nicht zu den 
gewünschten Produkten. 
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Abbildung 80: Synthese planar-chiraler 1,2,3- und 1,3-substituierter Diferrocenyle. 
Vorteil der Verwendung des Sulfoxid-Auxiliars ist die leichte Abspaltbarkeit, die die 
Möglichkeit bietet, eine weitere Funktionalisierung des Ferrocengrundgerüstes 
durchzuführen. Auf diese Weise können weitere Donorfunktionalitäten eingeführt 
werden und erlauben eine gute Feinabstimmung der Liganden auf die katalytischen 
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Bedürfnisse. So gelang in dieser Arbeit die Darstellung der 1,3-disubstituierten 
Liganden 140 durch Quenchen der lithiierten Spezies mit Wasser in moderaten bis 
sehr guten Ausbeuten in exzellenter Diastereoselektivität (Abbildung 80). Durch den 
Einsatz von Methyliodid als Elektrophil wurden hingegen die 1,2,3-trisubstituierten 
Produkte 141 in hervorragenden Ausbeuten und Selektivitäten gewonnen (Abbildung 
81). In beiden Fällen gelang die Abspaltung des SAMP-Auxiliars unter den 
bekannten Bedingungen racemisierungsfrei in hervorragenden Ausbeuten und führte 
zu den planar-chiralen Ketonen 144 und 145.
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Abbildung 81: Darstellung der 1,2,3-substituierten Liganden. 
Unter der Annahme dass das SAMP-Auxiliar für die geringen Ausbeuten in der 
zweiten ortho-Metallierung verantwortlich sein könnte, wurde versucht, dieses vorher 
abzuspalten. Dafür wurden unterschiedliche Spaltungsmethoden angewandt, 
resultierten allerdings in der Reduktion der Sulfoxidfunktion bevor das Auxiliar 
abgespalten wurde. Die meisten oxidativen Methoden zur Spaltung der C-N-
Doppelbindung konnten aufgrund der Oxidationsempfindlickeit des Sulfoxids nicht 
eingesetzt werden. So wurden diese Versuche eingestellt.  
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3.1.5 Übertragung des Konzepts zur diastereoselektive Darstellung der 
1,2,3-trisubstituierten Ferrocenylketone 
Auch für die Darstellung der trisubstituierten Ferrocenylketone bot sich das Konzept 
zweier unterschiedlicher ODGs und damit die Verwendung des Kagan-Auxiliars 
neben dem SAMP-Hydrazon an. So gelang die Darstellung des Ferrocenylbenzoyl-
SAMP-Hydrazons 29 in moderaten Ausbeuten und hervorragender 
E-Diastereoselektivität, wovon ausgehend die Synthese des 1,2,3-trisubstituierten 
Derivats 151 erfolgte (Abbildung 82).  
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Abbildung 82: Darstellung des planar-chiralen Ferrocens 151.
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3.1.6 Diastereoselektive Darstellung des Vorläufers für chirale ?-
substituierte Ferrocene 
Wie Peters zeigen konnte, besitzen Ferrocene mit einem Stereozentrum ????-Position 
in der Seitenkette katalytisch äußerst interessante Eigenschaften. Aufgrund dessen 
bot es sich an die entsprechenden 1,2,3- und 1,3-substituierten Derivate zu 
synthetisieren und ihre Eigenschaften mit den bereits bekannten Liganden zu 
vergleichen. Auch hier sollte das bereits ausgearbeitete Konzept angewandt werden.  
So gelang die Darstellung des planar-chiralen und zentral-chiralen Sulfanyls 25 in 
einer Testreaktion in moderater Ausbeute (43%) und hervorragender 
?????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????
(Abbildung 83). 
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Abbildung 83: Darstellung des planar- und zentral-chiralen Vorläufers. 
Dies eröffnet die Möglichkeit im nächsten Schritt 1,2,3-trisubstituierte Ferrocene zu 
synthetisieren. Besonders die Einführung von Phosphor-Donorfunktionen sollte von 
großem Interesse sein.  
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3.2 Ausblick 
Die Untersuchungen zur thiophilen Addition an Thioketone und Funktionalisierung 
der Methane kann als abgeschlossen betrachtet werden. Auch die Verwendung der 
1,2-substituierten Diferrocenyle in Katalysen scheint wenig erfolgversprechend zu 
sein. Das Themengebiet der 1,2,3- und 1,3-substituierten Ferrocenyl- und 
Diferrocenylketone bietet dagegen einige interessante Aspekte, die in 
weiterführenden Untersuchungen bearbeitet werden könnten. 
3.2.1 1,2,3- und 1,3-substituierte Bisferrocene 
Ein Ansatzpunkt für eine Verbesserung der Ausbeute könnte in einer anderen 
Synthese des Sulfoxids 34d bestehen.65 Dies könnte über eine asymmetrische 
Oxidation des p-Tolylsulfanyls 35b unter Verwendung von Cumyl-Hydroperoxid 152
in Anwesenheit von stöchiometrischen Mengen von Ti(Oi-Pr)4/Diethyltartrat 153/H2O
geschehen (Abbildung 84). 
Auf diese Weise könnte auch das planar-chirale Sulfoxo-Diferrocenylketon 35d
synthetisiert werden, so dass im späteren Verlauf nicht mehr das Hydrazon 
abgespalten werden muss. Dies birgt den Vorteil, dass zum einen eventuell höhere 
Ausbeuten erreicht werden und zum anderen vielleicht auch die empfindlichen 
Phosphin-substituierten Ketone dargestellt werden können. Wie Klumpen in seinen 
Untersuchungen zeigen konnte, besteht keine Möglichkeit die analogen 1,2-
substituierten Hydrazone mit den verschiedensten Spaltungsmethoden zum Keton 
umzusetzen. Dieser Reaktionsschritt würde durch die Synthese des Sulfoxo-Ketons 
umgangen werden. 
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Abbildung 84: Asymmetrische Oxidation mit Cumyl-Hydroperoxid. 
Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Untersuchung der Darstellung weiterer 
Phosphine. In den bisherigen Untersuchungen gelang die Darstellung des 
Dicyclohexylphosphins 137i in guten Ausbeuten (74%) - die der Di-i-Propyl-, Di-t-
Butyl und Diphenyl-Derivate dagegen nicht. Hier könnte vielleicht eine Änderung der 
Reaktionsbedingungen zum Erfolg führen. Anzudenken wäre die Zugabe des bereits 
geschützten Phosphinchlorides oder die inverse Zugabe der lithiierten Spezies zum 
Elektrophil (Abbildung 85). 
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Abbildung 85: Darstellung der planar-chiralen Phosphine. 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Abspaltung des Sulfoxids mit anschließender 
Funktionalisierung nur mit Methyliodid durchgeführt werden. Weitere 
Untersuchungen könnten sich mit der Einführung katalytisch wirkungsvoller Donoren 
beschäftigen, die zu dem bekannten 1,2-Substitutionsmuster führt, welches häufig 
Anwendung in Katalysen gefunden hat.  
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Abbildung 86: Synthese weiterer 1,2,3-substituierten Diferrocenyle. 
Vorteilhaft dieser Ferrocene wäre die sterische Abschirmung durch den 
Substituenten in 3-Position, welcher weitere Donorfunktionalitäten aufweisen und die 
Zähnigkeit des Chelatliganden erhöhen kann (Abbildung 86). Auf diese Weise kann 
ein breites Spektrum an Liganden mit sterisch und elektronisch unterschiedlichen 
Eigenschaften synthetisiert werden, darunter P/P-, S/S-, P/S- oder P/O-Liganden. 
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Weiterhin steht die Derivatisierung der Diferrocenylketone offen. Klumpen konnte in 
seiner Arbeit zeigen, dass ausgehend von den Ketonen ein breites Spektrum an 
Liganden zugänglich ist, darunter Alkohole und Amine, sowie eine weitere planare 
Chiralität am zweiten Ferrocenyl-Substituenten erreicht werden kann (Abbildung 87).  
O O E2
Ph OH Ph NMe2
1) sBuLi, TMEDA
2) E2X
1) HBF4
2) HNMe2
PhLi, TMEDA
Fe Fe Fe Fe
Fe Fe Fe FeE1E1
144/145
155
154
156
E1E1
Abbildung 87: Mögliche Derivatisierung der Diferrocenylketone. 
Interessant ist in diesem Fall vor allem die Frage, ob die planare Chiralität in 3-
Position ausreicht, um den sterischen Halbraum wiederum so abzuschirmen, dass 
ähnlich hervorragende Selektivitäten in diesen Reaktionen erreicht werden können. 
3.2.2 1,2,3- und 1,3-substituierte Ferrocene 
Wie bereits erwähnt, wurde das Gebiet der Monoferrocenyle nur in einigen 
Testreaktionen untersucht. So gelang in beiden Systemen die Darstellung des 
Vorläufers für die Funktionalisierung der 3-Position - im Falle der Benzoylferrocene 
auch letztere. Darauf aufbauend kann ein breites Spektrum an Liganden synthetisiert 
werden.  
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Abbildung 88: Darstellung der 1,2,3-trisubstituierten Ferrocenyle. 
Wiederum sollte die Substitution der Sulfoxid-Funktion durch andere Donoren 
untersucht werden. Dadurch könnten katalytisch hoch interessante 1,2,3-substituierte 
?????????? ????????? ???????? ???? ??? ???????????????? ??? ?-Position eine zentral-chirale 
Information besitzen (Abbildung 89). Deren Variabilität ermöglicht eine fast optimale 
Feinabstimmung auf verschiedene katalytische Reaktionen. Weiter können die 
Ferrocene nach den Vorschriften von Peters und Lochtmann derivatisiert werden.  
Durch die Synthese der 1,2,3- und 1,3-Derivate können sich umfangreiche 
katalytische Untersuchungen anschließen, die zu einem besseren Verständnis der 
Bedeutung der planaren Chiralität und des Bisswinkels führen dürften. Peters konnte 
???????? ????? ??????? ???? ????????? ??????????? ??? ?-Position die Eigenschaften eines 
Liganden verbessert. Durch die mögliche Kombination dieser zentralen Chiralität mit 
der planaren Chiralität können sehr interessante Liganden für verschiedene 
Katalysen entstehen. 
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Abbildung 89: Substitution der Sulfoxid-Funktion.
Neben dem Einsatz der Liganden in Katalysen kann auch der Einsatz in der 
Darstellung von Biopharmaka- oder Naturstoff-Analoga angestrebt werden. Durch 
den möglichen Einsatz von Ketonen und Aldehyden in diesem Konzept ist ein breites 
Spektrum an interessanten Molekülen zu erreichen.  
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Anmerkungen zur präparativen Arbeit 
Allgemeines zur Reaktionsdurchführung 
Alle Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden 
nach gängigen Schlenk-Techniken und unter Argon durchgeführt. Bei Reaktionen, 
die unter Schutzgas durchgeführt wurden, ist dies explizit angegeben. Bei allen 
Experimenten wurde, sofern nicht anders angegeben, ein PTFE-beschichteter 
Magnetrührstab verwendet. 
Reaktionskontrolle 
Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kieselgel-
Fertigplatten mit Fluoreszenzindikator der Firma Merck-Schuchardt (Kieselgel 60 
F254, d = 0.25 mm) verfolgt. Die Detektion UV-aktiver Substanzen erfolgte unter einer 
UV-?????? ????????????????????????????????-aktive Substanzen ließen sich durch 
Eintauchen der DC-Platte in eine 5%ige ethanolische Molybdatophosphorsäure-
Lösung und anschließendem Erhitzen im Heißluftstrom detektieren. 
Allgemeine Vorschrift zur wässrigen Aufarbeitung von Reaktionen 
Die Aufarbeitung der Reaktionsansätze folgt ? sofern nicht anders angegeben ?
immer dem gleichen Schema: Nach dem Abbruch der Reaktion mit einem wässrigen 
Medium (typischerweise pH 7-Pufferlösung, ges. NaHCO3-Lösung, ges. NH4Cl-
Lösung oder H2O) wurde dieses im Scheidetrichter zunächst von der organischen 
Phase separiert. Die wässrige Phase wurde daraufhin mehrmals mit einem 
organischen Lösungsmittel (EtOAc, Et2O oder DCM) extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen über einem Trockenmittel (typischerweise Na2SO4 oder MgSO4)
getrocknet. Nachdem die organische Phase über einen Papierfilter abfiltriert worden 
war, wurden alle flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck entfernt. Anschließend wurde das erhaltene Rohprodukt 
Experimenteller Teil 
98 
entweder direkt in die nächste Stufe eingesetzt oder durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel gereinigt. 
Säulenchromatographie 
Zur chromatographischen Reinigung kamen ? in Abhängigkeit vom 
Reinigungsproblem ? Glassäulen mit unterschiedlichem Durchmesser und 
entsprechender Länge zum Einsatz. Zur Trennung wurde in allen Fällen ein leichter 
Überdruck (0.1-0.3 bar) angelegt. Als Säulenfüllmaterial wurde in allen Fällen 
Kieselgel 60 (Korngröße 0.040-0.063 mm) der Firma Merck-Schuchardt verwendet. 
Soweit es der Dampfdruck erlaubte, wurden Substanzen nach ihrer Isolierung im 
Hochvakuum getrocknet. 
Destillation 
Destillationen wurden in Abhängigkeit von der Substanzmenge mit Kurzweg- oder 
Kugelrohrdestillationsapparaturen, ggf. unter Verwendung von Vigreux-Kolonnen 
und/oder reduziertem Druck, durchgeführt. Die angegebenen Siedetemperaturen 
wurden mit Quecksilberthermometern innerhalb der Apparatur gemessen und sind 
unkorrigiert. 
Lagerung
Sämtliche synthetische Substanzen wurden unter Argon im Tiefkühlschrank bei 
?22 °C aufbewahrt. 
Spezielle Apparaturen 
Spritzenpumpe: Bioblock Scientific, Modell A-99 
Lösungsmittel und Reagenzien 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden wie folgt gereinigt und getrocknet: 
Pentan Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
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Diethylether Zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Diethylether Refluxieren von vorgereinigtem Diethylether über Na/Pb unter 
Argon-Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher zugesetztem 
Benzophenon mit anschließender Destillation unter Argon-
Atmosphäre; Entnahme über Spritzentechnik. 
Tetrahydrofuran Mehrtägiges Vortrocknen über Kaliumhydroxid und nach-
folgendes zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. THF Refluxieren von vorgereinigtem Tetrahydrofuran über Na/Pb 
unter Argon-Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher zuge-
setztem Benzophenon mit anschließender Destillation unter 
Argon-Atmosphäre; Entnahme über Spritzentechnik. 
Dichlormethan Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. CH2Cl2 Zweistündiges Refluxieren von Dichlormethan über 
Calciumhydrid unter Argon-Atmosphäre mit anschließender 
Destillation unter Argon-Atmosphäre; Entnahme über 
Spritzentechnik. 
Methanol Zweistündiges Refluxieren über Magnesium / Magnesium-
methanolat mit anschließender Destillation. 
abs. Methanol Mehrstündiges Refluxieren von vorgereinigtem Methanol über 
Magnesium unter Argon-Atmosphäre mit anschließender 
Destillation unter Argon-Atmosphäre; Entnahme über 
Spritzentechnik. 
Kommerziell erhältliche Reagenzien 
Alle Chemikalien wurden bei den Firmen Acros, Aldrich, Fluka, Merck und Sigma 
bezogen und direkt eingesetzt oder gegebenenfalls durch Standardmethoden 
gereinigt. Die Lagerung der Chemikalien erfolgte soweit erforderlich im Kühlschrank 
bei +4 °C. 
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4.2 Anmerkung zur Analytik 
Ausbeuten 
Die Ausbeuten beziehen sich auf die gereinigten und isolierten Produkte. 
Gaschromatographie 
Achiral
Gerät: Varian CP 3800 
Säule: CP-SIL 8 (fused silica, 30 m x 0.32 mm ID); Trägergas: Stickstoff (0.8 bar); 
Injektortemperatur: 280 °C; Detektortemperatur: 300 °C 
Es wird die Retentionszeit der unzersetzten Produkte angegeben. Im Anschluss 
daran erfolgt die Angabe der Messbedingungen in der Form: Verwendete Säule, 
Starttemperatur-Temperaturgradient-Endtemperatur (in °C). 
HPLC
Analytisch
Gerät: Hewlett-Packard 1050 und 1100 mit DAD 
Säulen (chiral): Chiralpak AS (10 ?m) (250 mm x 4.6 mm) 
?????????????????????????? ???????? ??
 Chiralpak AD (10 ?m) (250 mm x 4.6 mm) 
 Chiralpak IA (5 ?m) (250 mm x 4.6 mm) 
 Chiralpak OJ (10 ?m) (250 mm x 4.6 mm) 
 (S,S)-Whelk O1 
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Schmelzpunkte
Gerät: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi 510 
Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines Quecksilberthermometers in offenen 
Kapillaren bestimmt. Sie sind unkorrigiert. 
Polarimetrie 
Gerät: Perkin-Elmer P241 
Die angegebenen Konzentrationen besitzen die Einheit [c] = g/dl 
NMR-Spektroskopie 
1H-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (300 MHz), Varian Mercury 300 (300 MHz), Varian 
Inova 400 (400 MHz) 
13C-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian Mercury 300 (75 MHz), Varian 
Inova 400 (100 MHz) 
Aufnahmetechnik: 1H-Breitbandkopplung; J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen 
(Waltz-16 Decoupler Programm) 
Die Spektren wurden gegen Tetramethylsilan als internen Standard aufgenommen. 
Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz aufgeführt. Die Signalmultiplizitäten wurden 
wie folgt abgekürzt: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, 
kB = komplexer Bereich. Die zum entsprechenden Signal vorgeschlagenen H- bzw. 
C-Atome sind durch kursive Schreibweise im Strukturausschnitt kenntlich gemacht; 
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dabei sind immer alle an dem jeweiligen Atom gebundenen H-Atome angegeben. 
Soweit nicht anders angegeben erfolgte die Messung bei Raumtemperatur. 
Massenspektrometrie 
Geräte: MS: Varian MAT 212, Finnigan SSQ 7000 (Standardbedingungen: EI, 
70 eV, CI 100 eV) 
 HRMS: Finnigan MAT 95 
Die Angabe der Massen der Fragmentationen (m/z [%]) erfolgt als dimensionslose 
Zahl, deren Intensität prozentual zum Basispeak (100%) angegeben ist. Es werden 
???????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????
IR-Spektroskopie 
Gerät: Perkin-Elmer 1760 FT 
Die Messung erfolgt entweder als Film, in CHCl3, in Form von KBr-Presslingen oder 
als Differenzspektrum gegen CHCl3. Die Angabe der Absorptionsbanden erfolgt in 
cm?1. Bandenform und -intensität werden durch folgende Abkürzungen 
charakterisiert: vs = sehr stark (0 - 20%), s = stark (21 - 40%), m = mittel (41 - 60%), 
w = schwach (61 - 80%), vw = sehr schwach (81 - 90%). 
Elementaranalyse 
Gerät: Heraeus CHN-O-Rapid 
Eine Substanzprobe wurde für ?C, H, N ???????????????????????????????????
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4.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
AAV 1 Synthese der Ferrocenylketone 23 
In einem mit Argon gefüllten Schlenkkolben wird nach Literaturvorschrift eine 
Suspension von 1.06 Äq. AlCl3 in CH2Cl2 (0.5 mL/mmol) bei Raumtemperatur mit 
1.01 Äq. des Carbonsäurechlorides versetzt. Das Gemisch wird solange gerührt, bis 
das AlCl3 nahezu komplett aufgelöst ist (ca. 20 min). Nach Abfiltrieren von 
überschüssigem AlCl3 wird die braune, nun homogene Lösung zu einer Lösung von 
1.00 Äq. Ferrocen 1 in CH2Cl2 (0.75 mL/mmol), die sich in einem mit Argon gefüllten 
Schlenkkolben befindet, zugetropft. Nach Rühren über Nacht oder länger (DC-
Kontrolle) bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch auf ein Gemisch aus 
Eis/gesättigter NaHCO3 gegossen, die Phasen getrennt und die wässrige Phase 
dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird einmal mit 
gesättigter NaHCO3- und zweimal mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Das Keton 23 nimmt man in wenig CH2Cl2 auf, reinigt 
es durch Filtration über Kieselgel und entfernt die flüchtigen Bestandteile im 
Hochvakuum.  
AAV 2 Synthese der Ferrocenylketohydrazone 13 und 33 
In einem ausgeheiztem, mit Argon gefüllten und mit Rückflusskühler versehenen 
Schlenkkolben werden 2.0 Äq. Al(CH3)3 in abs. Toluol (ca. 1-2 mL/mmol) vorgelegt 
und bei Raumtemperatur mit 2.0 Äq. Hydrazin (S)-19 versetzt. Nach Abklingen der 
zunächst heftigen Gasentwicklung wird 7 h refluxiert. Zur rotbraunen Lösung des 
Rohhydrazids wird eine Lösung von 1.0 Äq. Ferrocenylketon 23 in abs. Toluol (ca. 2 
mL/mmol) zugespritzt. Das Reaktionsgemisch wird zum Rückfluss erhitzt, nach 
beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) auf 0 °C abgekühlt und auf ein Gemisch aus 
Eis/gesättigter wässriger NaHCO3 gegossen. Die organische Phase wird zunächst 
mit gesättigter wässriger NaHCO3-Lösung und anschließend dreimal mit gesättigter 
wässriger NaCl-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über MgSO4 wird das Hydrazon 
13 oder 33 durch säulenchromatographisch gereinigt und im Hochvakuum von 
flüchtigen Bestandteilen befreit.  
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AAV 3 Diastereoselektive ortho-Lithiierung des Diferrocenylketon-SAMP-
Hydrazons 34
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben wird eine Lösung des 
Hydrazons 33 ????????????????????????????????????????????????????????????????????
und mit 2.0 Äq. n-BuLi (ca. 1.6M in Hexan) versetzt. Man lässt das Reaktionsgemisch 
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Nacht gerührt, wobei sie sich auf Raumtemperatur erwärmt, kühlt auf 0 °C und 
beendet sie durch Zugabe einer gesättigten wässrigen NH4Cl-Lösung. Nach der 
Phasentrennung wird die organische Phase mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das entstandene Hydrazon 34 wird 
säulenchromatographisch gereinigt und im Hochvakuum von flüchtigen Bestandteilen 
befreit. 
AAV 4 Hydrazonspaltung mit TiCl3
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben wird eine Lösung des 
Hydrazons 34, 140 oder 141 in DME (40 mL/mmol) bei Raumtemperatur mit 3.0 Äq. 
einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung versetzt. Das Reaktionsgemisch wird unter 
DC-Kontrolle refluxiert und nach vollständigem Umsatz mit Et2O verdünnt, sowie mit 
pH 8-Pufferlösung und gesättigter wässriger NaCl-Lösung gewaschen. Nach 
Trocknung über MgSO4, Filtration und säulenchromatographischer Reinigung wird 
das entstandene Keton im Hochvakuum von  flüchtigen Bestandteilen befreit.  
AAV 5 Synthese der planar-chiralen monosubstituierten Diferrocenylthioketone 
38 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird eine Lösung des 
monosubstituierten Ketons 35 und Lawessons Reagenz 106 in abs. Benzol (100 
mL/mmol) äquimolar für drei Stunden refluxiert. Nach beendeter Reaktion wird das 
Lösungsmittel im Argonstrom ausgetrieben, das monosubstituierte 
Diferrocenylthioketon 38 säulenchromatographisch gereinigt und im Hochvakuum 
von flüchtigen Bestandteilen befreit.  
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AAV 6 Diastereoselektive ortho-Lithiierung der monosubstituierten 
Diferrocenylketone 41 
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben wird eine Lösung des 
monosubstituierten Diferrocenylketons 35 in abs. Toluol (ca. 40 mL/mmol) mit 2.5 Äq. 
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
(Aceton/Trockeneis) ab und tropft langsam 1.2 Äq. einer sBuLi-Lösung (ca. 1.3M in 
Hexan) hinzu. Das Reaktionsgemisch wird neun Stunden bei dieser Temperatur 
gerührt und schließlich das Elektrophil zugesetzt. Man lässt das Reaktionsgemisch 
über Nacht auf Raumtemperatur erwärmen, kühlt es auf 0 °C ab und beendet die 
Reaktion durch Zugabe einer gesättigten wässrigen NH4Cl-Lösung. Nach der 
Phasentrennung wird die organische Phase mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das entstandene disubstituierte Keton 41
wird säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt und im Hochvakuum von 
flüchtigen Bestandteilen befreit.  
AAV 7 Synthese der planar-chiralen monosubstituierten Diferrocenylmethane 
37 
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben wird zu einer Lösung 
von 1.1 Äq. LAH in abs. Et2O (10 mL/mmol) langsam eine Lösung des 
monosubstituierten Ketons 35 in abs. Et2O (10 mL/mmol) zugetropft. Man lässt 30 
min rühren und gibt langsam eine Lösung von 1.1 Äq. AlCl3 in abs. Et2O (10 
mL/mmol) hinzu. Nach 45 min wird die Reaktion durch die Zugabe von 2 mL H2O und 
2 mL 6N H2SO4 beendet und dreimal mit Et2O extrahiert. Die organische Phase wird 
mit gesättigter wässriger NaHCO3- und gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration, Einengung am 
Rotationsverdampfer wird das entstandene monosubstituierte Diferrocenylmethan 37
säulenchromatographisch gereinigt und im Hochvakuum von flüchtigen Bestandteilen 
befreit.  
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AAV 8 Durchführung der katalytischen Untersuchungen mittels der 
palladiumkatalysierten Kumada-Corriu-Kreuzkupplung  
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben wird eine Lösung von 
1.0 Äq. PdCl2 (1.1 mg, 0.006 mmol) und 1.3 Äq. Ligand (0.008 mmol) in abs. THF (2 
???? ?????? ??????? ???? ?? ??? ???? ???? ??? ????????? ??? ??????? ???? ???
Phenylethylmagnesiumchlorid-Lösung (1.0M in THF, 3.6 mmol) und 1.15 g einer 
Vinylbromid-Mesitylen-Ansatzlösung (enthält 1.2 mmol Vinylbromid) langsam 
zugetropft. Man lässt 24 h bei 0 °C rühren, beendet die Reaktion durch Zugabe von 2 
mL 10%iger HCl und extrahiert dreimal mit Et2O. Die organische Phase wird mit 
gesättigter wässriger NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet.  
AAV 9 Diastereoselektive ortho-Lithiierung der Ferrocenylketon-SAMP-
Hydrazone 30 
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben wird eine Lösung des 
Hydrazons 29 in abs. Et2O, bzw. THF (ca. 10 mL??????? ???? ??? °C 
(Aceton/Trockeneis) gekühlt und mit n-BuLi (ca. 1.5M in Hexan), bzw. s-BuLi (ca. 
1.3M in Cyclohexan) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird gerührt, mit dem 
Elektrophil nach der entsprechenden Zeit versetzt und lässt über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmen. Man kühlt die Reaktion auf 0 °C und gibt gesättigte 
wässrige NH4Cl-Lösung hinzu. Die organische Phase wird mit gesättigter wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das planar-chirale Hydrazon 
30 wird durch Flashchromatographie an Kieselgel gereinigt und im Hochvakuum von 
flüchtigen Bestandteilen befreit.  
AAV 10 Erzeugung von Azaenolat-Lösungen  
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben legt man 1.2 Äq. 
Diisopropylamin in abs. Et2O (ca. 3 mL/mmol) bei 0 °C vor und versetzt mit 1.2 Äq. n-
BuLi-Lösung (ca. 1.6M in Hexan). Nach 20 min werden 3.0 Äq. einer 4M LiClO4 in 
Et2O addiert. Nach weiteren 10 min Rühren gibt man die Lösung des Hydrazons 13
in Et2O (ca. 2.5 mL/mmol) zu und entfernt das Eisbad. Die orange-braune homogene 
Lösung wird die entsprechende Zeit bei Raumtemperatur gerührt.  
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AAV 11 Alkylierung der Azaenolate  
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
tropfenweise mit 1.4 Äq. Alkylhalogenid versetzt. Das Kältebad wird mit Trockeneis 
aufgefüllt, die Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur unter Rühren erwärmt und 
nach Abkühlen auf 0 °C mit gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt. Die 
organische Phase wird zweimal mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und über 
MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung wird das Produkt 24
im Hochvakuum von flüchtigen Bestandteilen befreit.  
AAV 12 Sulfanylierung der Azaenolate 
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
tropfenweise mit 1.4 Äq. Disulfid versetzt. Das Kältebad wird mit Trockeneis 
aufgefüllt, die Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur unter Rühren erwärmt und 
nach Abkühlen auf 0 °C mit gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt. Die 
organische Phase wird zweimal mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und über 
MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung wird das Produkt 24
im Hochvakuum von flüchtigen Bestandteilen befreit. 
AAV 13 ortho-Lithiierung von Ferrocenylketon-SAMP-Hydrazonen 24 
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben wird eine Lösung des 
Hydrazons 24 in abs. THF (10-20 mL/mmol) mit 3.0 Äq. einer 4M LiClO4-Lösung in 
Et2O versetzt und au?????????????????????????????????????????????????????? t-BuLi-
Lösung (1.5M ?????????????????????????????????????????????????????????????????
AAV 14 Palladium-katalysierte allylische Substitution 
????? ??????? ???? ??????-C3H5)Cl]2 (3.7 mg, 0.010 mmol) und des Liganden (0.022 
mmol, 2.2 Äq.) in 1.5 mL CH2Cl2 wird für 60 min bei Raumtemperatur gerührt. Man 
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?????????????????????????????????????-Diphenyl-2-propenyl-1-acetat 112 (252 mg, 1.0 
mmol) in 0.5 mL CH2Cl2 sowie Dimethylmalonat (0.34 mL, 3.0 mmol), BSA (0.74 mL, 
??????????????????? ?????????????????????????????????????? ???????????? ??????
Et2O verdünnt und mit 20 mL gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt. Nach 
Waschen der organischen Phase mit 20 mL gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
trocknet man über MgSO4 und reinigt das Reaktionsprodukt 113 durch 
Flashchromatographie an Kieselgel. 
AAV 15 ortho-Funktionalisierung der Sulfoxid-substituierten Ferrocenylketon-
SAMP-Hydrazone 34d 
Eine Lösung des Hydrazons 34d in THF (30 mL/mmol) wird bei Raumtemperatur mit 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
und 2.0 Äq. n-BuLi addiert. Nach neun Stunden werden 3.0 Äq. Elektrophil 
hinzugegeben. Man lässt die Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur erwärmen. 
Sie wird mit gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt, die organische Phase mit 
gesättigter wässriger NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt und im Hochvakuum von 
flüchtigen Bestandteilen befreit.  
AAV 16 Sulfoxidspaltung mit t-Buthyllithium 
Das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137 ??????????????????????????????????????????????
und mit 6.0 Äq. t-BuLi versetzt. Die Reaktion wird für sechs Stunden gerührt und mit 
gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung oder mit 10.0 Äq. eines Elektrophils versetzt und 
die entsprechende Zeit gerührt. Die organische Phase wird mit gesättigter wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und mittels Flashchromatographie 
an Kieselgel gereinigt.  
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4.4 Spezielle Arbeitsvorschriften und analytische Daten 
4.4.1 Darstellung der chiralen Auxiliare 
(S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin (SAMP) (S)-19 
N
OCH3
NH2
C6H14N2O (130.19)
SAMP wurde nach Enders et al. in einer sechsstufigen Synthese ausgehend von (S)-
Prolin dargestellt.66
4.4.2 Darstellung der Ferrocenylketone 
Ferroceny(phenyl)methanon 23a 
Fe
O
C17H14FeO (290,14)
Nach AAV 1 wird Ferrocen 1 (10.00 g, 53.8 mmol) in CH2Cl2 (40 mL) mit einer 
Lösung von AlCl3 (7.60 g, 57.0 mmol, 1.06 Äq.) und Benzoylchlorid (7.63 g, 54.3 
mmol, 1.01 Äq.) in CH2Cl2 (30 mL) versetzt. Nach 4 d Rühren bei Raumtemperatur 
wird das königsblaue Reaktionsgemisch aufgearbeitet und das Keton 23a durch 
Filtration über Kieselgel (n-Pentan/Et2O = 2:1) gereinigt. 
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Ausbeute:  11.86 g (40.9 mmol)  (77% der Theorie)  
DC:  Rf = 0.37 (n-Pentan/Et2O = 2:1)  
GC:  Rt = 12.0 min  (OV 17, 160-10-260) 
Schmelzpunkt:  109 °C
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 3.93 (s, 5H, C5H5), 4.16 (t, 3/4J = 2.0, 2H, C5H4R), 4.84 (t, 3/4J = 2.0, 2H, C5H4R),
7.13 ? 7.22 (kB, 3H, m-C6H5, p-C6H5), 7.96 (d, 3J = 8.1, 2H, o-C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 70.34 (C5H5), 71.79, 72.33 (4 × C5H4), 79.15 (C5H4-CO), 128.35, 128.54 (2 × m-
C6H5, 2 × o-C6H5), 131.39 (p-C6H5), 140.48 (C6H5-CO), 197.41 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 289.9 (100, M+), 261.9 (3, M+ ? CO), 224.9 (3, M+ ? C5H5), 212.9 (4, M+
? C5H5), 196.9 (7, M+ ? C5H5CO), 185.0 (7, Fe+), 141.0 (15, 196.9 ? Fe), 132.9 (12), 
129.9 (10, Fc+ ? Fe), 120.9 (9, CpFe+), 114.9 (8), 104.9 (4, C6H5CO+), 77.0 (8, 
C6H5+), 55.9 (12, Fe+).
IR (KBr):
? = 3112 (w), 3091 (w), 3065 (w), 1626 (vs), 1597 (m), 1576 (m), 1451 (s), 1440 (m), 
1411 (m), 1395 (w), 1375 (m), 1353 (w) 1331 (w), 1311 (m), 1289 (s), 1166 (m), 1105 
(w), 1077 (w), 1056 (m), 1025 (m), 1002 (m), 974 (w), 951 (m), 877 (w), 854 (m), 825 
(s), 803 (m), 724 (s), 696 (s), 675 (m), 611 (w), 564 (m), 495 (s) cm?1.
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1-Ferrocenyl-1-Propanon 23b 
Fe
O
CH3
C13H14FeO (242,09)
Nach AAV 1 wird Ferrocen 1 (15.00 g, 80.65 mmol) in CH2Cl2 (60 mL) mit einer 
Lösung von AlCl3 (11.40 g, 85.5 mmol, 1.06 Äq.) und Propionsäurechlorid (7.54 g, 
81.2 mmol, 1.01 Äq.) in CH2Cl2 (45 mL) versetzt. Nach 4 d Rühren bei 
Raumtemperatur wird das violette Reaktionsgemisch aufgearbeitet und das Keton 
23b durch Filtration über Kieselgel (n-Pentan/Et2O = 4:1) gereinigt und als tiefrote 
Kristalle erhalten. 
Ausbeute:  14.45 g (59.68 mmol)  (74% der Theorie)  
DC:  Rf = 0.44 (n-Pentan/Et2O = 2:1) 
GC:  Rt = 6.2 min  (OV 17, 160-10-300)  
Schmelzpunkt:  40°C
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.17 (t,  3J = 7.4, 3H, CH3), 2.43 (q, 3J = 7.4, 2H, CH2), 3.90 (s, 5H, C5H5), 4.09 (t, 
3/4J = 2.0, 2H, m-C5H4), 4.65 (t, 3/4J = 2.0, 2H, o-C5H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
??????????CH3), 32.70 (CH2), 69.47, 71.85 (4 × C5H4), 69.81 (C5H5), 79.89 (C5H4-CO), 
202.65 (CO) ppm. 
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MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 242.0 (100, M+), 212.9 (59, M+ ? CH2CH3), 184.9 (20, Fc+), 129.0 (80, 
C10H9+), 120.8 (41, CpFe+), 55.9 (34, Fe+).
IR (Et2O):
? = 3096 (w), 2975 (w), 2936 (w), 2903 (w), 2876 (w), 1670 (vs), 1454 (s), 1414 (m), 
1398 (w), 1378 (s), 1353 (w), 1248 (s) 1106 (m), 1099 (m), 1051 (m), 1026 (m), 1002 
(m), 962 (w), 880 (m), 823 (m), 531 (m), 495 (m), 483 (m), 460 (w) cm?1.
Diferrocenylmethanon 32 
O
Fe Fe
C21H18Fe2O (398,06)
In einem ausgeheizten, mit Argon gefüllten Schlenkkolben werden Ferrocen 1 (13.5 
g, 72.50 mmol, 6.1 Äq.), AlCl3 (9.63 g, 72.50 mmol, 6.1 Äq.) und Triphosgen (3.5 g, 
11.80 mmol, 6.1 Äq.) vorgelegt und zügig unter Eiskühlung mit CH2Cl2 (50 mL) 
versetzt. Das Eisbad wird entfernt und man lässt bis zur Beendigung der 
Gasentwicklung rühren. Anschließend wird das Reaktionsgemisch auf ein Gemisch 
aus Eis/gesättigter wässriger NaHCO3-Lösung gegossen, die organische Phase 
abgetrennt und die wässrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die 
organische Phase wird zweimal mit gesättigter wässriger NaHCO3-Lösung und 
dreimal mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4
getrocknet. Nach Einengung am Rotationsverdampfer wird das entstandene Keton 
säulenchromatographisch gereinigt (n-Pentan/Ether = 4:1), danach im Hochvakuum 
von flüchtigen Bestandteilen befreit. Das Produkt 32 wird als rotbrauner kristalliner 
Feststoff isoliert. 
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Ausbeute:  4.51 g (11.32 mmol)  (32% der Theorie)   
Schmelzpunkt: 208°C
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 2.21 (s, 10H, C5H5), 4.53 (s, 4H, C5H4), 5.01 (s, 4H, C5H4) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
?= 69.97 (C5H5), 70.60, 71.44 (4 × C5H4), 80.39 (C5H4-CO), 199.33 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 397.9 (100, M+), 184.9 (20, Fc+), 120.8 (41, CpFe+), 55.9 (34, Fe+).
IR (KBr):
? = 3202 (vw), 3119 (vw), 3093 (m), 2929 (vw), 1776 (vw), 1704 (vw), 1609 (vs), 
1461 (vs), 1410 (vw), 1375 (w), 1290 (s), 1199 (w), 1103 (w), 1055 (s), 1025 (m), 
1002 (s), 901 (vw), 836 (m), 807 (s), 771 (w), 601 (vw), 577 (m), 478 (vs) cm?1.
Die Analytik entspricht der Literatur.67
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4.4.3 Darstellung der Ferrocenylketon-SAMP-Hydrazone 
N-[(E)-1-Ferrocenyl-1-Phenylmethyliden]-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-
1H-1-pyrrolyl]amin (E)-29
Fe
N N
OCH3
C23H26FeN2O (402,31)
Nach AAV 2 wird zur Lösung des Hydrazids 102 [8.98 g SAMP (S)-19 (69 mmol), 
34.5 mL Al(CH3)3-Lösung (69 mmol, 2.0M in Toluol), 125 mL abs. Toluol] eine Lösung 
des Ketons 23a (10.76 g, 37.07 mmol) in abs. Toluol (175 mL) gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird 12 h refluxiert und anschließend aufgearbeitet. Nach 
Flashchromatographie (n-Pentan/Et2O = 4:1) erhält man das Hydrazon (E)-29 als 
rotbraunes Öl. 
Ausbeute:  7.76 g (19.28 mmol) (52% der Theorie)  
DC:  Rf = 0.58  (n-Pentan/Et2O = 2:1)  
GC:  Rt = 14.5 min  (SE 54, 160-10-300)  
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.30 ? 1.90 (kB, 4H, CH2CH2, CHCH2), 2.36 (m, 1H, NCHH), 2.70 (m, 1H, 
NCHH), 3.28 (s, 3H, OCH3), 3.48 (dd, 2J = 9.1, 2H, 3J = 7.4, 1H, OCHH), 3.73 (m, 1H, 
NCH), 3.84 (dd, 2J = 8.7, 2H, 3J = 4.0, 1H, OCHH), 4.08 ? 4.14 (kB, 2H, C5H4R), 4.11 
(s, 5H, C5H5), 4.55 (m, 1H, C5H4R), 4.68 (m, 1H, C5H4R), 7.06 ? 7.27 (kB, 3H, m-
C6H5, p-C6H5), 7.50 (dm, 3J = 8.1, 2H, o-C5H4R) ppm.
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13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 23.27 (CH2CH2), 27.28 (CH2CH), 55.08 (CH2N), 59.04 (CH3), 66.94, 68.00, 
68.40, 69.11, 69.40 (4 × C5H4, CH), 69.67 (C5H5), 76.53 (CH2O), 86.37 (CCN),
127.67 (o-C6H5), 128.16, 129.07 (4 × CAr), 139.09 (CAr-CN), 150.86 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 402.0 (51, M+), 356.9 (37, M+ ? CH2OCH3), 287.9 (100, M+ ? C6H12NO), 
274.9 (61), 210.9 (13), 184.9 (92, Fc+), 178.3 (23), 152.9 (10), 151.9 (12), 128.9 (71, 
Fc+ ? Fe+), 120.9 (45, CpFe+), 77.0 (12, C6H5+), 56.0 (14, Fe+).
IR (kapillar):
? = 3093 (m), 3057 (m), 3024 (w), 2970 (s), 2925 (vs), 2873 (vs), 2825 (s), 2731 (w), 
1600 (w), 1566 (w), 1491 (m), 1459 (s) 1443 (vs), 1381 (m), 1336 (m), 1321 (w), 
1295 (m), 1218 (m), 1195 (s), 1106 (vs), 1071 (s), 1054 (s), 1024 (s), 1002 (s), 971 
(m), 904 (m), 876 (m), 818 (s), 774 (s), 721 (m), 700 (vs), 600 (w), 577 (w), 501 (s), 
483 (s) cm?1.
N-[(E)-1-Ferrocenyl-1-Propyliden]-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-
pyrrolyl]amin (E)-13 
Fe
N N
OCH3
CH3
C19H26FeN2O (354,27)
Nach AAV 2 wird zur Lösung des Hydrazids 102 [SAMP (S)-19 (4.491 g, 35.6 mmol, 
2.0 Äq.), Al(CH3)3-Lösung (17.8 mL, 35.6 mmol, 2.0 Äq., 2.0M in Toluol), 100 mL abs. 
Toluol] eine Lösung des Keton 23b (4.315 g, 17.8 mmol) in abs. Toluol (100 mL) 
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gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 12 h refluxiert und anschließend aufgearbeitet. 
Nach Flashchromatographie (n-Pentan/Et2O = 4:1) erhält man die Hydrazone (E)-13 
und (Z)-13 als rotbraune Feststoffe. 
Ausbeute:  4,23 g (11.93 mmol) (67% der Theorie) 
DC:  Rf = 0.35  (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
E/Z:  2.8 : 1  
Schmelzpunkt: 55°C 
1H-NMR des (E)-Isomeren (300 MHz, C6D6):  
? = 1.17 (t, 3J = 7.7, 3H, CH3), 1.55 ? 1.83 (kB, 3H, CH2CH2CH, CH2CH2CH), 2.04 
(m, 1H, CH2CH2CH), 2.53 (m, 2H, CH2CH3), 2.69 (m, 1H, NCHH), 3.09 (m, 1H, 
NCHH), 3.20 (s, 3H, OCH3), 3.35 (dd, 2J = 8.5, 3J = 7.4, 1H, OCHH), 3.54 (qd, 3J = 
7.7, 3J = 4.1, 1H, NCH), 3.63 (dd, 2J = 8.7, 3J = 4.1, 1H, OCHH), 4.05 (s, 5H, C5H5),
4.12 (m, 2H, m-C5H4), 4.68 (dt, 3J = 1.9,4J = 1.4, 1H, o-C5H4), 4.75 (dt, 3J = 1.9, 4J = 
1.4, 1H, o-C5H4) ppm. 
13C-NMR des (E)-Isomeren (75 MHz, C6D6):
?????????? ?CH3), 22.56 (CH2CH2), 23.65 (CH2CH3), 27.59 (CH2CH), 55.78 (NCH2), 
58.90 (OCH3), 66.90 (CH), 67.58, 68.02, 69.77 (4 × C5H4), 69.55 (C5H5), 76.52 
(CH2OCH3), 83.32 (C5H4-CN), 167.59 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 354.2 (83, M+), 309.1 (47, M+ ? CH2OCH3), 240.1 (100, M+ ? C6H12NO), 
211.0 (40, FeCN+), 186.2 (14, Cp2Fe+), 185.0 (97, Fc+), 154.4 (16, 211.0 ? Fe), 128.9 
(35, C10H9+), 121.0 (62, CpFe+), 45.3 (17, CH2OCH3).
IR (KBr):
? = 3088 (m), 2966 (vs), 2932 (vs), 2869 (vs), 2824 (s), 2804 (s), 2726 (m), 2371 (w), 
2232 (w), 1674 (m), 1637 (m), 1601 (s) 1458 (s), 1411 (m), 1381 (s), 1339 (m), 1301 
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(m), 1277 (m), 1245 (m), 1199 (s), 1187 (m), 1121 (vs), 1106 (vs), 1042 (s), 1001 (s), 
975 (m), 915 (m), 878 (m), 819 (vs), 707 (w), 610 (w), 502 (vs) cm?1.
Diferrocenyl-N-[(2S)-(2-methoxymethyltetrahydro-1-H-1-pyrrolyl)]-methanimin 
33 
N
N
OCH3
Fe Fe
C27H30Fe2N2O (510,23)
Nach AAV 2 wird in einem ausgeheizten, mit Argon gefüllten und mit Rückflusskühler 
versehenen Schlenkkolben Al(CH3)3-Lösung (60 ml, 120 mmol, 2.0M in Toluol, 2.0 
Äq.) in abs. Toluol (250 ml) vorgelegt und bei Raumtemperatur mit SAMP (S)-19
(15.6 g, 120 mmol, 2.0 Äq.) versetzt. Anschließend wird das Reaktionsgemisch 
sieben Stunden refluxiert. Zu dieser rotbraunen Lösung des Rohhydrazids tropft man 
vorsichtig eine Lösung des Diferrocenylketons 32 (24.0 g, 60 mmol) in abs. Toluol 
(400 ml). Das Reaktionsgemisch wird sieben Stunden refluxiert, auf 0 °C abgekühlt 
und auf ein Gemisch aus Eis/gesättigter wässriger NaHCO3-Lösung gegossen. Nach 
Abtrennung der wässrigen Phase wird die organische Phase zweimal mit gesättigter 
wässriger NaHCO3-Lösung und dreimal mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Einengung am Rotationsverdampfer 
und säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) wird das 
Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazon 33 als roter Feststoff isoliert. 
Ausbeute:  30.00 g (58.80 mmol) (98% der Theorie) 
DC: Rf = 0.39 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 16.8 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./iPr = 
95:5, 0.5 ml/min) 
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Drehwert: ? ?25D  = ? 189.2 (c = 0.39, CHCl3)
Schmelzpunkt: 117°C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 1.56 (m, 2H, N(CH2)CH2), 1.77 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 2.02 (m, 1H, 
N(CH2)2CHH cis zu NCH), 2.31 (q, 1H, J = 8.4 Hz, NCHH), 3.27 (s, 3H, OCH3), 3.32 
(m, 1H, NCHH), 3.51 (m, 1H, OCHH), 3.67 (m, 1H, NCH), 3.79 (dd, 1H, J = 8.9/3.7 
Hz, OCHH), 4.02 (s, 5H, C5H5), 4.10 (s, 5H, C5H5), 4.14 (m, 1H, C5H4), 4.21 (m, 3H, 
C5H4), 4.88 (m, 1H, C5H4), 5.18 (m, 1H, C5H4), 5.34 (m, 1H, C5H4), 5.43 (m, 1H, 
C5H4) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
?? ?? ?????? ?CH2CH2N), 27.53 (CH2CH), 54.26 (CH2N), 59.04 (CH3), 67.59 (CH),
68.38, 68.57, 68.69, 68.88, 68.91, 70.19, 71.41, 72.40 (8 × C5H4), 70.03, 70.25 (2 × 
C5H5), 76.61 (C-18), 79.39, 85.92 (2 × C5H4-CN), 154.25 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 511 (33, M+?+1), 510 (100, M+?), 508 (13), 465 (28), 445 (13), 400 (12), 
397 (29), 396 (95), 394 (12), 330 (11), 304 (15), 185 (17), 129 (15). 
IR (KBr):
? = 3905 (m), 3892 (w), 3872 (w), 3855 (w), 3841 (w), 3751 (w), 3691 (w), 3677 (w), 
3650 (w), 3630 (w), 3620 (w), 3588 (w), 3568 (w), 3447 (w), 3096 (m), 2966 (m), 
2941 (m), 2871 (m), 2805 (m), 1846 (w), 1774 (w), 1736 (w), 1719 (w), 1702 (m), 
1686 (w), 1655 (m), 1638 (m), 1561 (m), 1545 (m), 1509 (m), 1467 (w), 1410 (w), 
1383 (m), 1323 (m), 1289 (m), 1196 (m), 1106 (s), 1061 (m), 1002 (m), 956 (w), 904 
(w), 821 (vs), 660 (s), 482 (m) cm-1.
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Elementaranalyse C27H30Fe2N2O (510.106): 
ber.: C = 63.56       H = 5.93 N = 5.49 
gef.: C = 63.59       H = 6.16 N = 5.60 
4.4.4 Darstellung der monosubstituierten 1,2-Diferrocenylketon-SAMP-
Hydrazone 34 
Ferrocenyl-N-[(2S)-(2-methoxymethyltetrahydro-1-H-1-pyrrolyl)]-(Sp)-2-methyl-
sulfanylferrocenylmethanimin 34a 
N
N
OCH3
SCH3Fe Fe
C28H32Fe2N2OS (556.32)
Nach AAV 3 versetzt man eine Lösung des Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazons 33
(255 mg, 0.50 mmol) in abs. THF (10 mL) mit n-BuLi-Lösung (625 μL, 1.0 mmol, 2.0 
Äq., 1.6M in Hexan). Man lässt das Reaktionsgemisch neun Stunden bei ?78 °C 
rühren, tropft anschließend Dimethyldisulfid (140 μL, 1.5 mmol, 3.0 Äq.) hinzu und 
lässt den Ansatz über Nacht auf Raumtemperatur auftauen. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 9:1) kann das planar-chirale 
Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazon 34a als roter Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute:  278 mg (0.50 mmol)  (99% der Theorie) 
de: ? 96% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.53 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
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HPLC:  Rt = 4.2 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./ iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = ? 470.0 (c = 0.30, CHCl3)
Schmelzpunkt: 50 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?????????????????????2)CH2), 1.83 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 2.07 (m, 1H, 
N(CH2)2CHH cis zu NCH), 2.14 (s, 3H, SCH3), 2.45 (m, 1H, NCHH), 3.31 (s, 3H, 
OCH3), 3.48 (m, 1H, NCHH), 3.62 (m, 1H, OCHH), 3.92 (m, 2H, NCH, OCHH), 4.01 
(s, 5H, C5H5), 4.06 (m, 1H, C5H4), 4.11 (s, 5H, C5H5), 4.22 (m, 3H, C5H4), 5.05 (m, 
1H, C5H4), 5.12 (m, 1H, C5H4), 5.27 (m, 1H, C5H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
?? ?? ?????? ??CH3), 22.07 (CH2CH2), 26.45 (CH2CH), 54.08 (NCH2), 58.11 (OCH3),
65.29 (CH), 65.39, 66.15, 67.64 68.01, 68.40, 70.24, 70.62 (3 × C5H3, 4 × C5H4),
69.19, 70.70 (2 × C5H5), 75.21 (CH2OCH3), 78.37, 84.63 (C5H3-CN, C5H4-CN), 89.29 
(C5H3-SCH3), 152.09 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 557 (29, M+?+1), 556 (100, M+?), 554 (14), 491 (10, M+? ? C5H5), 443 
(11), 442 (38, 491 ? SCH3), 428 (11), 427 (39, 442 ? CH3).
IR (CHCl3):
? = 3094 (m), 2972 (s), 2920 (s), 2873 (s), 2828 (m), 1548 (w), 1458 (m), 1415 (m), 
1393 (w), 1328 (m), 1268 (m), 1219 (m), 1106 (s), 1059 (m), 1004 (m), 968 (w), 924 
(w), 820 (s), 756 (vs), 667 (m), 490 (s) cm-1.
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Elementaranalyse C28H32Fe2N2OS (556.093): 
ber.: C = 60.48       H = 5.78 N = 5.04 
gef.: C = 60.74       H = 5.91 N = 4.95 
Ferrocenyl-N-[(2S)-(2-methoxymethyltetrahydro-1-H-1-pyrrolyl)]-(Sp)-2-(4-
methylphenyl)sulfanylferrocenylmethanimin 34b 
N
N
OCH3
S
CH3
Fe Fe
C34H36Fe2N2OS (632.42)
Nach AAV 3 versetzt man eine Lösung des Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazons 33
(1.02 g, 2.00 mmol) in abs. THF (40 mL) mit n-BuLi-Lösung (2.5 mL, 4.0 mmol, 2.0 
Äq., 1.6M in Hexan). Man lässt das Reaktionsgemisch neun Stunden bei ?78 °C 
rühren, gibt anschließend Di-p-tolyldisulfid (1.48 g, 3.0 Äq.) hinzu und lässt den 
Ansatz über Nacht auf Raumtemperatur auftauen. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 9:1) kann das planar-chirale 
Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazon 34b als oranger Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute:  1.26 g (2.00 mmol) (100% der Theorie) 
de: ? 96% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.62 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
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HPLC:  Rt = 4.3 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./ iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 302.6 (c = 0.35, CHCl3)
Schmelzpunkt: 127 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?????????????????????2)CH2), 1.84 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 2.03 (br. s, 
4H, C6H4-CH3, N(CH2)2CHH cis zu NCH), 2.54 (m, 1H, NCHH), 3.28 (s, 3H, OCH3), 
3.42 (m, 1H, NCHH), 3.61 (m, 1H, OCHH), 3.72 (m, 1H, NCH), 3.88 (br. d, 1H, J =
8.0 Hz, OCHH), 4.01 (s, 5H, C5H5), 4.06 (m, 3H, C5H4), 4.09 (s, 1H, C5H4), 4.22 (s, 
5H, C5H5), 4.25 (s, 1H, C5H3), 5.01 (br. s, 1H, C5H3), 5.05 (m, 1H, C5H3), 6.91 (d, 2H,
J = 7.1 Hz, C6H4), 7.48 (d, 2H, J = 7.4 Hz, C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 20.06 (CAr-CH3), 21.97 (CH2CH2), 26.25 (CH2CH), 53.97 (NCH2), 58.11 (OCH3), 
66.19 (CH), 66.32, 67.80, 68.31, 68.82, 70.53, 70.79, 71.35 (3 × C5H3, 4 × C5H4),
69.13, 71.22 (2 × C5H5), 74.89 (CH2OCH3), 78.42, 85.18 (C5H3, C5H4), 85.77 (C5H3-
SC6H4), 128.83, 130.69 (4 × CHAr), 134.52, 135.28 (2 × CAr), 153.42 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 634 (13, M+?+2), 633 (42, M+?+1), 632 (100, M+?), 630 (12), 567 (15, M+?
? C5H5), 519 (16), 518 (42, 567 ? C4H5), 388 (14, 518 ?C3H2FeS). 
IR (KBr):
? = 3905 (w), 3888 (w), 3676 (m), 3653 (m), 3433 (vs), 3090 (w), 2924 (s), 2868 (s), 
2369 (m), 2185 (m), 1739 (m), 1720 (m), 1703 (m), 1636 (m), 1492 (m), 1457 (m), 
1384 (m), 1323 (w), 1264 (m), 1182 (w), 1106 (s), 1057 (m), 1004 (m), 922 (w), 812 
(s), 489 (vs) cm-1.
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Elementaranalyse C34H36Fe2N2OS (632.125): 
ber.: C = 64.60       H = 5.74 N = 4.43 
gef.: C = 64.71       H = 5.94 N = 4.63 
Ferrocenyl-(Sp)-2-isopropylsulfanylferrocenyl-N-[(2S)-(2-
methoxymethyltetrahydro-1-H-1-pyrrolyl)]methanimin 34c 
N
N
OCH3
SFe Fe
H3C CH3
C30H36Fe2N2OS (584.37)
Nach AAV 3 versetzt man eine Lösung des Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazons 33 
(255 mg, 0.50 mmol) in abs. THF (10 mL) mit n-BuLi-Lösung (625 μL, 1.0 mmol, 2.0 
Äq., 1.6M in Hexan). Man lässt das Reaktionsgemisch neun Stunden bei ?78 °C 
rühren, tropft anschließend Diisopropyldisulfid (2.39 mL, 3.0 Äq.) hinzu und lässt den 
Ansatz über Nacht auf Raumtemperatur auftauen. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 5:1) kann das planar-chirale 
Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazon 34c als rotes Öl isoliert werden. 
Ausbeute:  281 mg (0.48 mmol)  (96% der Theorie) 
de: ? 96% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.75 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 35.1 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./ iso-
PrOH = 99:1, 0.3 ml/min) 
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Drehwert: ? ?
25
D  = + 127.3 (c = 0.26, CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?? ?? ????? ???? ???? ?????H3)2), 1.24 (d, 3H, J = 6.6 Hz, (CH(CH3)2), 1.71 (m, 2H, 
N(CH2)CH2), 1.87 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 2.10 (m, 1H,  N(CH2)2CHH
cis zu NCH), 2.58 (m, 1H, NCHH), 2.76 (sept, 1H, J = 6.9 Hz, (CH(CH3)2), 3.34 (s, 
3H, OCH3), 3.44 (m, 1H, NCHH), 3.64 (m, 3H, OCH2, NCH), 4.01 (s, 5H, C5H5), 4.14 
(m, 3H, C5H4), 4.28 (s, 5H, C5H5), 4.44 (m, 1H, C5H4), 4.66 (m, 1H, C5H3), 4.83 (m, 
1H, C5H3), 5.26 (m, 1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
?? ?? ?????? ???2CH2), 22.38, 22.80 (CH(CH3)2), 26.36 (CH2CH), 37.50 (CH(CH3)2), 
53.67 (NCH2), 58.09 (OCH3), 66.08 (CH), 66.51, 67.57, 68.74, 68.90, 70.42, 71.52, 
72.17 (3 × C5H3, 4 × C5H4), 68.91, 71.01 (2 × C5H5), 75.03 (CH2OCH3), 78.57, 82.13 
(C5H3, C5H4), 89.14 (C5H3-SC3H7), 155.34 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 586 (12, M+?+2), 585 (38, M+?+1), 584 (100, M+?), 582 (13), 476 (12, M+?
? C8H12), 428 (52), 427 (90, M+? ? C10H19NO), 425 (11), 363 (36, 427 ? C5H5), 272 
(20, 363 ? C5H5S), 216 (15).
IR (kapillar):
? = 3095 (m), 2960 (vs), 2923 (s), 2866 (s), 2826 (m), 1459 (m), 1381 (m), 1364 (w), 
1329 (m), 1259 (m), 1241 (w), 1200 (w), 1153 (m), 1108 (s), 1056 (m), 1003 (m), 925 
(m), 818 (vs), 495 (vs) cm-1.
HR-MS: C30H36Fe2N2OS  
ber.: 584.12471 
gef.: 584.12485 
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Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-ferrocenyl)]methanimin 34d 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
C34H36Fe2N2O2S (648.42)
Nach AAV 3 versetzt man eine Lösung des Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazons 33
(2.00 g, 3.9 mmol) in abs. THF (80 mL) mit n-BuLi-Lösung (4.9 mL, 7.8 mmol, 2.0 
Äq., 1.6M in Hexan). Man lässt das Reaktionsgemisch neun Stunden bei ?78 °C 
rühren, gibt anschließend (2S,5R,1R)-Menthyl-(S)-p-tolyl-(R)-sulfinsäureester 15b 
(3.40 g, 11.7 mmol, 3.0 Äq.) hinzu und lässt den Ansatz über Nacht auf 
Raumtemperatur auftauen. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:4) kann das planar-chirale Diferrocenylketon-SAMP-
Hydrazon 34d als oranger Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute:  1.39 g (2.15 mmol) (55% der Theorie) 
de: ? 96% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.54 (n-Pentan/AcOEt = 1:4) 
HPLC:  Rt = 19.1 min (Si 60 7μ (4.6x250 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 459.7 (c = 0.35, CHCl3)
Schmelzpunkt: 78 °C 
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1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 1.47 (m, 2H, CH2CH2), 1.59 (m, 1H, CHHCH trans zu NCH),1.85 (m, 1H, CHHCH
cis zu NCH), 1.97 (s, 3H, C6H4-CH3), 2.37 (q, 4J = 8.6 Hz, 1H, NCHH), 3.10 (s, 3H, 
OCH3), 3.21 (m, 2H, CH2O), 3.35 (dtr, 3/4J = 9.9/6.6 Hz, 1H, NCHH), 3.60 (dq, 3/4J = 
7.1/4.4 Hz, 1H, NCH), 3.97 (s, 5H, C5H5), 4.12 (s, 1H, C5H4), 4.16 (tr, 4J = 2.5 Hz, 
C5H3), 4.19 (m, 1H, C5H4), 4.38 (s, 5H, C5H5), 4.89 (s, 1H, C5H4), 5.24 (s, 1H, C5H3),
5.31 (s, 1H, C5H3), 5.39 (s, 1H, C5H4), 6.96 (d, 4J = 8.1 Hz, 2H, m-C6H4), 8.00 (d, 4J = 
8.1 Hz, 2H, o-C6H4) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 20.95 (C6H4-CH3), 23.30 (CH2CH2), 27.39 (CH2CH), 55.59 (NCH2), 58.70 (OCH3),
66.26 (CH), 66.83, 68.68, 71.04 (3 × C5H3), 68.94, 69.36, 71.43, 71.63 (4 × C5H4),
70.26, 71.96 (2 × C5H5), 75.74 (OCH2), 78.61, 87.19 (C5H3-CN, C5H4-CN), 111.79 
(C5H3-SOC6H4), 126.55 (2 × o-C6H4), 129.04 (2 × m-C6H4), 138.98 (CN), 147.96, 
150.19 (SCAr, CAr-CH3) ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 650 (15, M+? + 2), 649 (721 (41, M+? + 1), 648 (100, M+?), 646 (13, M+? ??
2), 584 (15), 583 (43, M+? ???5H5), 470 (24, 583 ?C6H12O), 460 (30), 396 (13), 394 
(15), 347 (22), 346 (10), 330 (11), 329 (10), 292 (16). 
IR (KBr):
? = 3087 (m), 2963 (s), 2869 (m), 2811 (vw), 1735 (vw), 1638 (vw), 1540 (w), 1491 
(w), 1453 (m), 1409 (w), 1382 (m), 1323 (vw), 1274 (m), 1220 (w) 1102 (vs), 1033 
(vs), 921 (w), 814 (vs), 611 (w), 575 (vw), 483 (vs) cm?1.
Elementaranalyse C34H36Fe2N2O2S (648.42): 
ber.: C = 62.98       H = 5.60 N = 4.32 
gef.: C = 62.94       H = 5.16 N = 3.91 
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Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-bromo-
ferrocenyl)]methanimin 34e 
N
BrFe Fe
N
OCH3
C27H29BrFe2N2O (589.13)
Nach AAV 3 versetzt man eine Lösung des Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazons 33
(200 mg, 0.39 mmol) in abs. THF (6 mL) mit n-BuLi-Lösung (490 μL, 0.78 mmol, 2.0 
Äq., 1.6M in Hexan). Man lässt das Reaktionsgemisch neun Stunden bei ?78 °C 
rühren, gibt anschließend N-Bromsuccinimid (208 mg, 1.17 mmol, 3.0 Äq.) hinzu und 
lässt den Ansatz über Nacht auf Raumtemperatur auftauen. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 2:1) kann das planar-chirale 
Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazon 34e als rotes Öl isoliert werden. 
Ausbeute:  190 mg (0.32 mmol) (83% der Theorie) 
de: ? 96% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.97 (n-Pentan/AcOEt = 1:4) 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 1.59 (m, 1H, NCH2CH2), 1.69 (m, 1H, NCH2CH2), 1.84 (m, 1H, CHCH2), 2.04 (m, 
1H, CHCH2), 2.44 (dtr, 3/4J = 9.1/8.5, 1H, NCHHCH2), .3.32 (s, 3H, OCH3), 3.40 (m, 
1H, NCHHCH2), 3.63 (m, 3H, CH2OCH3, NCHH), 3.93 (m, 1H, C5H3), 3.99 (s, 5H, 
C5H5), 4.08 (s, 2H, C5H4), 4.27 (s, 5H, C5H5), 4.34 (s, 1H, C5H3), 4.38 (s, 1H, C5H3), 
4.72 (m, 1H, C5H4), 4.81 (m, 1H, C5H4) ppm.  
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13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 22.82 (CH2CH2N), 27.23 (CH2CH), 54.36 (CH2N), 59.13 (CH3), 67.68 (CH),
67.62, 67.71, 68.99, 69.35, 69.85, 70.91, 71.98 (7 × C5H4), 69.78, 72.98 (2 × C5H5),
76.03 (CH2O), 78.61, 87.19 (C5H3-CN, C5H4-CN), 131.43 (C5H3-Br), 138.98 (CN) 
ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 591 (28, M+? + 3), 590 (89, M+? + 2), 589 (33, M+? + 1), 588 (100, M+?),
586 (11, M+? ???????????12), 476 (56), 475 (21), 474 (71, M+? ??6H12NO), 411 (12), 
410 (11), 409 (14, 474 ?C5H5), 389 (12), 388 (45), 387 (15), 343 (25), 330 (13), 275 
(12), 274 (27), 273 (15), 209 (13), 121 (21). 
IR (CHCl3):
? = 3089 (vw), 3966 (vw), 3910 (vw), 3885 (vw), 3851 (vw), 3789 (vw), 3542 (vw), 
3393 (m), 3256 (w), 3189 (vw), 3093 (w), 2969 (vs), 2927 (s), 2875 (s), 1583 (vw), 
1460 (m), 1415 (w), 1378 (m), 1318 (w), 1267 (w), 1216 (m), 1106 (s), 1058 (w), 
1001 (m), 951 (m), 917 (vw), 819 (s), 755 (vs), 703 (vw), 666 (w), 618 (vw), 582 (w), 
545 (m), 479 (vs) cm?1.
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-iodo-
ferrocenyl)]methanimin 34f 
N
Fe Fe
N
OCH3
I
C27H29Fe2IN2O (636.13)
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Nach AAV 3 versetzt man eine Lösung des Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazons 33
(200 mg, 0.39 mmol) in abs. THF (6 mL) mit n-BuLi-Lösung (490 μL, 0.78 mmol, 2.0 
Äq., 1.6M in Hexan). Man lässt das Reaktionsgemisch neun Stunden bei ?78 °C 
rühren, gibt anschließend N-Iodsuccinimid (582 mg, 1.17 mmol, 3.0 Äq.) hinzu und 
lässt den Ansatz über Nacht auf Raumtemperatur auftauen. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 9:1) kann das planar-chirale 
Diferrocenylketon-SAMP-Hydrazon 34f als rotes Öl isoliert werden. 
Ausbeute:  20 mg (0.03 mmol) (8% der Theorie) 
de: ? 96% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.97 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 2.00 (m, 2H, N(CH2)CH2), 2.30 (m, 2H, CHCH2), 3.26 (s, 3H, OCH3), 3.50 
(CH2OCH3), 3.65 (m, 1H, NCHH), 3.78 (m, 1H, NCHH), 3.90 (m, 1H, NCH), 3.97 (s, 
2H, Cp-H), 4.02 (s, 5H, C5H5), 4.10 (s, 5H, C5H5), 4.87 (s, 1H, Cp-H), 4.98 (s, 1H, 
Cp-H), 5.17 (s, 1H, Cp-H), 5.33 (s, 1H, Cp-H), 5.43 (s, 1H, Cp-H) ppm.  
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 20.95 (C6H4-CH3), 23.30 (CH2CH2), 27.39 (CH2CH), 55.59 (NCH2), 58.70 (OCH3),
66.26 (CH), 66.83, 68.68, 71.04 (3 × C5H3), 68.94, 69.36, 71.43, 71.63 (4 × C5H4),
70.26, 71.96 (2 × C5H5), 75.74 (OCH2), 78.61, 87.19 (C5H3-CN, C5H4-CN), 111.79 
(C5H3-SOC6H4), 126.55 (2 × o-C6H4), 129.04 (2 × m-C6H4), 138.98 (CN), 147.96, 
150.19 (C5H3-I, CAr-CH3) ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 637 (33, M+? + 1), 636 (100, M+?), 634 (12, M+? ???), 523 (20), 522 (70), 
457 (16), 388 (18), 387 (11), 330 (15), 274 (18), 121 (16). 
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IR (KBr):
? = 3087 (m), 2963 (s), 2869 (m), 2811 (vw), 1735 (vw), 1638 (vw), 1540 (w), 1491 
(w), 1453 (m), 1409 (w), 1382 (m), 1323 (vw), 1274 (m), 1220 (w) 1102 (vs), 1033 
(vs), 921 (w), 814 (vs), 611 (w), 575 (vw), 483 (vs) cm?1.
4.4.5 Darstellung der monosubstituierten 1,2-Diferrocenylketone 35 
Ferrocenyl-(Sp)-2-methylsulfanylferrocenylmethanon 35 
O
SCH3Fe Fe
C22H20Fe2OS (444.15)
Nach AAV 4 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 34a (556 mg, 1.00 mmol) in 
DME bei Raumtemperatur mit einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung (386 mg TiCl3,
2.5 mmol, 2.5 Äq.) und refluxiert 1.5 h. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 6:1) kann das planar-chirale 
Keton 35a als oranger Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute:  431 mg (0.97 mmol)  (97% der Theorie)   
ee: 98% (Chiralpak AD 2, n-Hept./iso-PrOH = 
90:10, 0.8 ml/min) 
DC: Rf = 0.26 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 5.6 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 685.4 (c = 0.28, CHCl3)
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Schmelzpunkt: 98 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 2.14 (s, 3H, CH3), 3.99 (s, 5H, C5H5), 4.03 (s, 5H, C5H5), 4.07 (m, 1H, C5H4), 4.17 
(m, 2H, C5H4), 4.26 (m, 1H, C5H4), 4.82 (m, 1H, C5H3), 4.89 (m, 1H, C5H3), 5.16 (m, 
1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 16.25 (CH3), 67.91, 68.05, 69.23, 69.47, 70.17, 70.67, 70.86 (3 × C5H3, 4 × 
C5H4), 69.13, 70.60 (2 × C5H5), 79.54, 80.28 (C5H4-CO, C5H3-CO), 90.63 (C5H3-
SCH3), 196.64 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 445 (28, M+?+1), 444 (100, M+?), 442 (12), 429 (24, M+? ? CH3), 333 (17, 
429 ? C5H5).
IR (CHCl3):
? = 3096 (m), 3007 (m), 2919 (m), 1779 (w), 1613 (vs), 1452 (vs), 1419 (s), 1379 (m), 
1353 (w), 1327 (s), 1269 (s), 1218 (m), 1107 (s), 1093 (m), 1046 (s), 1028 (m), 1004 
(s), 821 (vs), 753 (vs), 666 (m), 606 (m), 590 (m), 571 (m), 524 (m), 482 (s) cm-1.
Elementaranalyse C22H20Fe2OS (443.993): 
ber.: C = 59.49 H = 4.54 
gef.: C = 59.88 H = 5.01 
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Ferrocenyl-(Sp)-2-(4-methylphenyl)sulfanylferrocenylmethanon 35b 
O
S
CH3
Fe Fe
C28H24Fe2OS (520.24)
Nach AAV 4 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 34b (474 mg, 0.75 mmol) in 
DME bei Raumtemperatur mit einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung (290 mg TiCl3,
1.88 mmol, 2.5 Äq.) und refluxiert 1.5 h. Nach Aufarbeitung  und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 9:1) kann das planar-chirale 
Keton 35b als roter kristalliner Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute:  312 mg (0.60 mmol)  (80% der Theorie)   
ee: ? 99% (Chiralpak AD 2, n-Hept./iso-PrOH = 
90:10, 1.0 ml/min) 
DC: Rf = 0.34 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 3.8 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
  PrOH = 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = ? 194.5 (c = 0.38, CHCl3)
Schmelzpunkt: 144 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
??????????????????H3), 4.01 (s, 5H, C5H5), 4.15 (s, 5H, C5H5), 4.21 (m, 3H, C5H4), 4.35 
(m, 1H, C5H4), 4.81 (m, 1H, C5H3), 4.86 (m, 1H, C5H3), 5.13 (m, 1H, C5H3), 6.91(d, 
2H, J = 8.0 Hz, C6H4), 7.44 (d, 2H, J = 8.0 Hz, C6H4) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 20.95 (CH3), 69.66, 70.93, 71.02, 71.06, 71.57, 71.73, 74.34 (3 × C5H3, 4 × 
C5H4), 70.13, 71.99 (2 × C5H5), 81.22, 81.72 (C5H4-CO, C5H3-CO), 87.74 (C5H3-
SC6H4), 129.93, 131.09 (4 × CHAr), 134.97, 136.39 (2 × CAr), 197.31 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 522 (15, M+?+2), 520 (100, M+?), 518 (18), 455 (33, M+? ? C5H5), 260 (11, 
455 ? C7H7FeOS). 
IR (KBr):
? = 3857 (w), 3676 (m), 3653 (m), 3435 (s), 3096 (w), 2918 (m), 1738 (w), 1704 (m), 
1641 (s), 1610 (s), 1490 (m), 1450 (vs), 1411 (m), 1383 (s), 1312 (m), 1258 (s), 1163 
(w), 1120 (m), 1106 (m), 1088 (m), 1046 (m), 1003 (m), 809 (vs), 768 (m), 728 (w), 
492 (s) cm-1.
Elementaranalyse C28H24Fe2OS (520.025): 
ber.: C = 64.64 H = 4.65 
gef.: C = 64.26 H = 4.87 
Ferrocenyl-(Sp)-2-isopropylsulfanylferrocenylmethanon 35c 
O
S
H3C CH3
Fe Fe
C25H27Fe2OS (472.20)
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Nach AAV 4 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 34c (580 mg, 1.00 mmol) in 
DME bei Raumtemperatur mit einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung (386 mg TiCl3,
2.5 mmol, 2.5 Äq.) und refluxiert 1.5 h. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 6:1) kann das planar-chirale 
Keton 35c als rotes Öl erhalten werden. 
Ausbeute:  430 mg (0.91 mmol)  (91% der Theorie)   
ee: 98% (Daicel AD 2, n-Hept./iso-PrOH = 
90:10, 1.0 ml/min) 
DC: Rf = 0.41 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 4.4 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 779.0 (c = 0.29, CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?? ?? ????? ???? ???? ????H3)2), 3.43 (sept, 1H, J = 6.7 Hz, CH(CH3)2), 4.03 (s, 5H, 
C5H5), 4.12 (s, 5H, C5H5), 4.14 (m, 3H, C5H4), 4.47 (m, 1H, C5H4), 4.81 (m, 1H, 
C5H3), 4.93 (m, 1H, C5H3), 5.07 (m, 1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 23.24, 23.64 (2 × CH(CH3)2), 39.14 (CH(CH3)2), 69.50, 71.10, 71.20, 71.32, 
71.64, 72.24, 76.05 (3 × C5H3, 4 × C5H4), 70.10, 71.90 (2 × C5H5), 81.50, 84.04, 
84.14 (C5H3-CO, C5H4-CO, C5H3-SC3H7), 197.26 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 473 (31, M+?+1), 472 (100, M+?), 470 (13), 430 (16), 429 (56, M+? ??
C3H7), 364 (12, 429 ? C5H5???????????????????????????????
Experimenteller Teil 
135 
IR (kapillar):
? = 3921 (w), 3375 (m), 3096 (m), 2960 (s), 2863 (m), 2279 (m), 1629 (s), 1450 (vs), 
1418 (m), 1379 (m), 1318 (s), 1260 (s), 1155 (m), 1108 (s), 1091 (m), 1045 (s), 1004 
(s), 814 (vs), 769 (m), 665 (m), 641 (w), 618 (m), 573 (w), 497 (vs) cm-1.
HR-MS: C24H24Fe2OS
ber.: 472.024660 
gef.: 472.024724 
4.4.6 Darstellung der planar-chiralen monosubstituierten 1,2-
Diferrocenylmethane 
Ferrocenyl-(Sp)-2-methylsulfanylferrocenylmethan 37a 
SCH3Fe Fe
C22H22Fe2S (430.17)
Nach AVV 7 wird zu einer Lösung von LAH (22 mg, 0.55 mmol, 1.1 Äq.) in abs. Et2O
(5 mL) eine Lösung des Ketons 35a (200 mg, 0.50 mmol) in abs. Et2O (5 mL) 
getropft. Man lässt 30 Minuten rühren und spritzt eine Lösung bestehend aus AlCl3
(73 mg, 0.55 mmol, 1.1 Äq.) in abs. Ether (5 mL) zu. Nach 45 Minuten wird die 
Reaktion beendet und man erhält das monosubstituierte Diferrocenylmethan 37a
nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 9:1) 
als gelben kristallinen Feststoff. 
Ausbeute: 213 mg (0.50 mmol) (99% der Theorie) 
ee: 97% (Chiralcel OJ (250x4.6 mm)) 
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DC: Rf = 0.94 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC: Rt = 2.94 min (Sil 5, (3.9 x 150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = ? 42.7 (c = 0.3, CHCl3)
Schmelzpunkt: 78 oC
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 2.00 (s, 3H, SCH3), 3.64 (dd, 2H, J = 53.2/15.1 Hz, CH2), 3.89 (m, 1H, C5H4),
3.93 (m, 2H, C5H4), 3.96 (m, 2H, C5H4, C5H3), 4.04 (s, 5H, C5H5), 4.05 (s, 5H, C5H5), 
4.15 (m, 1H, C5H3), 4.21 (m, 1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 19.50 (SCH3), 27.67 (CH2), 66.16, 66.49, 66.67, 68.37, 71.12 (3 × C5H3, 4 × 
C5H4), 68.02, 69.26 (2 × C5H5), 81.24 (C5H3-SCH3), 87.52, 90.55 (C5H4-CO, C5H3-
CO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 431 (30, M +? +1), 430 (100, M +? ), 428 (13, M +? ? 2), 383 (33, M +? ?
SCH3), 350 (12, M
+? ? C6H8), 349 (20), 319 (11), 318 (12, M
+? ? C5H5), 316 (12), 284 
(11), 283 (25, 350 ? C5H5), 215 (16), 139 (11), 121 (10, C5H5Fe+).
IR (KBr):
? = 3919 (w), 3448 (m), 3092 (m), 2915 (m), 1637 (w), 1427 (m), 1410 (m), 1386 (w), 
1312 (w), 1222 (w), 1171 (w), 1105 (m), 1033 (m), 1000 (s), 970 (m), 924 (w), 811 
(vs), 524 (m), 491 (vs), 456 (w) cm-1.
Elementaranalyse C22H22Fe2S (430.176):
ber.: C = 61.43 H = 5.16 
gef.: C = 61.13 H = 5.33 
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Ferrocenyl-(Sp)-2-(4-methylphenyl)sulfanylferrocenylmethan 37b 
S
CH3
Fe Fe
C28H26Fe2S (506.26)
Nach AVV 7 wird zu einer Lösung bestehend aus LAH (22 mg, 0.55 mmol, 1.1 Äq.) in 
abs. Ether (5 mL) eine Lösung des Keton 35b (260 mg, 0.50 mmol) in abs. Ether (5 
mL) getropft. Man lässt 30 Minuten rühren und spritzt eine Lösung von AlCl3 (73 mg, 
0.55 mmol, 1.1 Äq.) in abs. Ether (5 mL) zu. Nach 45 Minuten wird die Reaktion 
beendet und man erhält das monosubstituierte Diferrocenylmethan 37b nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 9:1) als 
gelben Feststoff. 
Ausbeute: 253 mg (0.5 mmol) (100% der Theorie) 
ee: 97% (Daicel OD (250 x 4.6 mm)) 
DC: Rf = 0.90 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC: Rt = 4.86 min (Sil 5, (3.9 x 150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.3 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 100.7 (c = 0.27, CHCl3)
Schmelzpunkt: 65 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.98 (s, 3H, CArCH3), 3.63 (dd., 2H, J = 22.4/15.2 Hz, CH2), 3.85 (m, 3H, C5H4),
3.91 (m, 2H, C5H4, C5H3), 3.96 (s, 5H, C5H5), 4.07 (s, 5H, C5H5), 4.12 (m, 1H, C5H3),
4.35 (m, 1H, C5H3), 6.82 (d, 2H, J = 8.0 Hz, C6H4), 7.13 (d, 2H, J = 8.0 Hz, C6H4)
ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, C6D6):
????????????ArCH3), 27.51 (CH2), 66.47, 66.66, 67.45, 68.05, 68.42, 69.19, 74.03 (3 × 
C5H3, 4 × C5H4), 67.93, 69.53 (2 × C5H5) 74.67, 86.75, 92.53 (C5H4-CH2, C5H3-CH2,
C5H3-SC6H4), 125.29, 128.73 (4 × CHAr), 133.46, 136.69 (2 × CAr) ppm. 
MS (EI, 70 eV):
m/z (r.I.%) = 508 (11, M +? +2), 507 (36, M +? +1), 506 (100, M +? ), 504 (13, M +? ? 2), 
383 (15, M +? ????7H7), 373 (10). 
IR (kapillar):
? = 3093 (m), 3012 (m), 2919 (w), 1492 (m), 1219 (m), 1106 (m), 1087 (w), 1023 (m), 
1001 (m), 806 (s), 757 (vs), 485 (s) cm-1.
HR-MS: C28H26Fe2S
ber.: 506.04540 
gef.: 506.04550 
Ferrocenyl-(Sp)-2-isopropylsulfanylferrocenylmethan 37c 
S
H3C CH3
Fe Fe
C24H26Fe2S (458.22)
Nach AVV 7 wird zu einer Lösung bestehend aus LAH (22 mg, 0.55 mmol, 1.1 Äq.) in 
abs. Et2O (5 mL) eine Lösung des Keton 35c (236 mg, 0.50 mmol) in abs. Et2O (5 
mL) getropft. Man lässt 30 Minuten rühren und spritzt eine Lösung von 73 mg AlCl3
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(1.1 Äq.) in abs. Et2O (5 mL) zu. Nach 45 Minuten wird die Reaktion beendet und 
man erhält das monosubstituierte Diferrocenylmethan 37c nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 9:1) als gelbes Öl. 
Ausbeute: 229 mg (0.5 mmol) (100% der Theorie) 
ee: 96% (Daicel OD (250 x 4.6 mm)) 
DC: Rf = 0.93 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC: Rt = 4.81 min (Sil 5, (3.9 x 150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.3 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 20.0 (c = 0.49, CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.15 (dq, 6H, J = 6.5/2.1 Hz, SCH(CH3)2), 2.82 (sept., 1H, J = 6.6 Hz, 
SCH(CH3)2), 3.69 (d, 2H, J = 2.2 Hz, CH2), 3.96 (m, 3H, C5H4), 4.02 (m, 1H, C5H4), 
4.05 (s, 5H, C5H5), 4.08 (m, 5H, C5H5), 4.15 (s, 2H, C5H3), 4.32 (m, 1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 22.26, 22.67 (CH(CH3)2), 27.72 (CH2), 38.78 (CH(CH3)2), 64.85, 66.45, 66.64, 
68.11, 68.27, 68.75, 74.20 (3 × C5H3, 4 × C5H4), 68.04, 69.40 (2 × C5H5) 76.89 (CAr-
SC3H7), 87.26, 91.74 (C5H4-CH2, C5H3-CH2) ppm. 
MS (EI, 70 eV):
m/z (r.I.%) = 459 (30, M +? +1), 458 (100, M +? ), 456 (11, M +? ? 2), 350 (26, M +? ??
C8H12), 349 (13), 316 (11), 283 (18). 
IR (kapillar):
? = 3092 (m), 2957 (m), 2922 (m), 2862 (m), 1640 (w), 1462 (m), 1444 (m), 1428 (m), 
1411 (m), 1380 (w), 1364 (m), 1239 (m), 1155 (w), 1106 (s), 1050 (m), 1034 (m), 
1001 (s), 925 (w), 818 (vs), 484 (vs) cm-1.
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HR-MS: C24H26Fe2S
ber.: 458.04540 
gef.: 458.04538 
4.4.7 Darstellung der planar-chiralen 1,2-substituierten 
Diferrocenylthione 38 
Ferrocenyl-(Sp)-2-methylsulfanylferrocenylmethanthion 38a 
S
SCH3Fe Fe
C22H20Fe2S2 (460.21)
Nach AVV 5 wird eine Lösung des monosubstituierten Ketons 35a (222 mg, 0.50 
mmol) und ?????????? Reagenz (142 mg, 0.60 mmol, 1.2 Äq.) in abs. Benzol (50 
mL) für drei Stunden refluxiert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 7:1) kann das monosubstituierte Diferrocenylthioketon 
38a als violettschwarzer Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute: 99 mg (0.22 mmol) (43% der Theorie) 
DC: Rf = 0.71 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
Schmelzpunkt: 57 oC
Experimenteller Teil 
141 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 2.05 (s, 3H, SCH3), 4.01 (s, 5H, C5H5), 4.04 (s, 5H, C5H5), 4.11 (s, 1H, C5H4), 
4.29 (br. s, 2H, C5H4), 4.44 (m, 1H, C5H4), 4.81 (m, 1H, C5H3), 5.09 (s, 1H, C5H3), 
5.28 (s, 1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 17.65 (SCH3), 66.99, 68.96, 70.32, 70.48, 71.86, 72.75, 73.80 (3 × C5H3, 4 × 
C5H4), 70.48, 72.22 (2 × C5H5), 90.65, 91.00, 92.04 (C5H4-CS, C5H3-CS, C5H3-SCH3), 
233.92 (CS) ppm. 
MS-Spektrum (EI, 70 eV):
m/z (r.I.%) = 461 (28, M +? +1), 460 (100, M +? ), 458 (13, M +? ? 2), 446 (21), 445 (80, 
 M +? ? CH3), 444 (27), 379 (24, 445 ? C5H5), 346 (14), 272 (12), 259 (23, 379 ?
C5H5??????????????????????????????????????????????????????
IR (CHCl3): 
? = 3356 (m), 3252 (m), 3094 (m), 2989 (m), 2917 (m), 2866 (w), 1433 (s), 1382 (m), 
1351 (m), 1301 (m), 1252 (s), 1106 (m), 1056 (m), 1024 (m), 1003 (m), 480 (s) cm-1.
Elementaranalyse C25H26Fe2OS (459.971): 
ber.: C = 57.42 H = 4.38 
gef.: C = 57.01 H = 4.81 
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Ferrocenyl-(Sp)-2-(4-methylphenyl)sulfanylferrocenylmethanthion 38b 
S
S
CH3
Fe Fe
C28H24Fe2S2 (536.31)
Nach AVV 5 wird eine Lösung des monosubstituierten Ketons 35b (442 mg, 0.70 
mmol) und ?????????? Reagenz (340 mg, 0.60 mmol, 1.2 Äq.) in abs. Benzol (80 
mL) für drei Stunden refluxiert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das monosubstituierte Diferrocenylthioketon 
38b als violettschwarzer Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute: 195 mg (0.36 mmol) (52% der Theorie)
DC: Rf = 0.36 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
Schmelzpunkt: 78 oC
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
??= 1.98 (s, 3H, CH3), 3.96 (s, 5H, C5H5), 4.09  (s, 5H, C5H5), 4.32 (m, 3H, C5H4),
4.59 (br. s, 1H, C5H4), 4.71 (br. s, 1H, C5H3), 4.93 (br. s, 1H, C5H3), 5.29 (br. s, 1H, 
C5H3), 6.85 (br. s, 2H, C6H4), 7.23 (m, 2H, C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 20.87 (CAr-CH3), 68.21, 68.43, 70.20, 72.81, 73.87, 74.77, 76.77 (3 × C5H3, 4 × 
C5H4), 71.70, 73.79 (2 × C5H5), 90.40, 92.15, 94.81 (C5H4-CS, C5H3-CS, C5H3-
SC6H4), 129.11, 129.83 (4 × CHAr), 135.50, 136.79 (2 × CAr) 233.63 (CS) ppm. 
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MS (EI, 70 eV):
m/z (r.I.%) = 538 (16, M +? +2), 537 (32, M +? +1), 536 (100, M +? ), 534 (15, M +? ? 2), 
521 (13, M +? ? CH3), 520 (38), 471 (11), 470 (25, 521 ? C4H3), 413 (15, 470 ? SC2H),
380 (28), 348 (10, 413 ? C5H5), 346 (23), 291 (11, 348 - Fe), 186 (12). 
IR (KBr):
? = 3932 (w), 3431 (m), 3089 (w), 2918 (w), 1639 (w), 1489 (m), 1433 (s), 1411 (m), 
1375 (m), 1295 (s), 1255 (s), 1182 (w), 1105 (m), 1068 (w), 1034 (m), 1016 (w), 1000 
(m), 906 (w), 819 (vs), 766 (m), 702 (w), 643 (w), 484 (vs) cm-1.
HR-MS: C28H24Fe2S2
ber.: 536.00182 
gef.: 536.00189 
Ferrocenyl-(Sp)-2-isopropylsulfanylferrocenylmethanthion 38c 
S
S
H3C CH3
Fe Fe
C24H24Fe2S2 (488.27)
Nach AVV 5 wird eine Lösung des monosubstituierten Ketons 35c (156 mg, 0.33 
mmol) und ?????????? Reagenz (134 mg, 0.60 mmol, 1.2 Äq.) in abs. Benzol (50 
mL) für drei Stunden refluxiert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 9:1) wird das monosubstituierte Diferrocenylthioketon 
38c als violettschwarzes Öl erhalten. 
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Ausbeute: 150 mg (0.31 mmol) (93% der Theorie) 
DC: Rf = 0.83 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
????????? ?????????????H3)2), 1.14 (m, 3H, SCH(CH3)2), 3.04 (m, 1H, SCH(CH3)2), 
4.05 (s, 5H, C5H5), 4.11 (s, 5H, C5H5), 4.17 (br. s, 2H, C5H4), 4.28 (br. s, 2H, C5H4), 
4.63 (br. s, 1H, C5H3), 4.77 (br. s, 1H, C5H3), 5.10 (br. s, 1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 23.09, 23.42 (2 × CH(CH3)2), 39.80 (CH(CH3)2), 67.96, 68.22, 69.54, 72.87, 
73.40, 74.28, 75.95 (3 × C5H3, 4 × C5H4), 71.48, 73.58 (2 × C5H5), 89.63, 92.07 
(C5H4-CS, C5H3-CS), 94.25 (C5H3-SC3H7), 234.30 (CS) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 488 (58, M +? ), 473 (25, M
+?
? CH3), 472 (91), 470 (11), 447 (11), 446 
(24), 445 (100, M +? ???3H7), 443 (18), 430 (17), 428 (60, M
+? ???2H6S), 379 (27, 445 
? C5H5), 364 (15, 428 ? C5H5???????????????????????????????????????????????????????
(10), 259 (27), 203 (13), 202 (13), 186 (10), 171 (11), 149 (11), 139 (20), 97 (10), 73 
(10), 71 (14), 69 (16), 57 (31), 55 (17), 45 (70). 
IR (KBr):
? = 3094 (m), 2961 (m), 2923 (m), 2862 (m), 1435 (s), 1415 (m), 1379 (m), 1353 (w), 
1295 (s), 1253 (s), 1219 (m), 1155 (m), 1107 (m), 1093 (m), 1068 (m), 1052 (m), 
1021 (m), 1003 (m), 821 (s), 756 (vs), 704 (w), 666 (w), 479 (s) cm-1.
HR-MS: C24H24Fe2S
ber.: 488.00182 
gef.: 488.00176 
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4.4.8 Darstellung disubstituierter Diferrocenylketone 41  
(Sp)-2-Isopropylsulfanylferrocenyl-(Sp)-2-methylsulfanylferrocenyl-methanon 
41a 
O
SCH3
S
CH3H3C
Fe Fe
C25H26Fe2OS2 (518.29)
Nach AAV 6 versetzt man eine Lösung des monosubstituierten Diferrocenylketons 
35c (222 mg, 0.50 mmol) in abs. Toluol (20 mL) mit TMEDA (189 μL, 1.25 mmol, 2.5 
Äq.) und lässt 15 min bei Raumtemperatur rühren. Nach Abkühlen auf ? 78 °C tropft 
man langsam sBuLi-Lösung (461 μL, 0.60 mmol, 1.2 Äq., ca. 1.3M in Hexan) hinzu 
und lässt 9 h bei ?78 °C rühren. Anschließend tropft man Diisopropyldisulfid (0.32 
mL, 2.00 mmol, 4.0 Äq.) hinzu und lässt den Ansatz über Nacht auf Raumtemperatur 
auftauen. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan/Et2O = 15:1) kann das disubstituierte Keton 41a als roter Feststoff isoliert 
werden. 
Ausbeute:  150 mg (0.29 mmol)  (58% der Theorie)   
de, ee: ? 96% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.32 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 15.8 min (Zorbax CN (250x4.6) n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 364.9 (c = 0.55, CHCl3)
Schmelzpunkt: 48 °C 
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1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.28 (dd, 6H, J = 6.7/2.2 Hz, CH(CH3)2), 2.14 (s, 3H, CH3), 3.49 (sept, 1H, J = 6.7 
Hz, CH(CH3)2), 4.02 (s, 5H, C5H5), 4.05 (s, 5H, C5H5), 4.06 (m, 2H, C5H3), 4.12 (m, 
1H, C5H3), 4.26 (m, 1H, C5H3), 4.48 (m, 1H, C5H3), 4.90 (m, 1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 15.99 (SCH3), 22.24, 22.66 (2 × CH(CH3)2), 37.67 (CH(CH3)2), 67.82, 68.62, 
70.55, 71.67, 72.48, 74.67 (6 × C5H3), 70.61, 70.94 (2 × C5H5), 75.92, 77.14 (2 × 
C5H3-CO), 81.63, 84.08 (C5H3-SCH3, C5H3-SC3H7), 189.75 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 520 (10, M+?+2), 519 (22, M+?+1), 518 (100, M+?), 516 (13), 528 (36), 
507 (11).  
IR (CHCl3):
? = 3690 (w), 3676 (w), 3652 (w), 3435 (s), 3087 (w), 2956 (m), 2920 (m), 2858 (m), 
1616 (s), 1433 (vs), 1381 (m), 1326 (s), 1244 (s), 1155 (m), 1106 (m), 1042 (m), 
1001 (m), 968 (w), 820 (s), 767 (m), 609 (w), 518 (w), 478 (s) cm-1.
HR-MS: C25H26Fe2OS2
ber.: 518.01238 
gef.: 518.01254 
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4.4.9 Darstellung der 1,2,3-trisubstituierten Differocenylketon-Tolyl-
Sulfoxo-SAMP-Hydrazone 137 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-methyl-ferrocenyl)]-methanimin 137a 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
H3C
C35H38Fe2N2O2S (662.44)
Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 35d (100 mg, 0.15 mmol) in abs. THF 
(6 mL) bei Raumtemperatur mit TMEDA (91 μL, 0.60 mmol, 4.0 Äq.) versetzt und für 
???????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (188 μL, 0.30 
mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird Methyliodid (47 μL, 
0.31 mmol, 2.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die Reaktion über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird mit gesättigter wässriger NH4Cl-
Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:1) kann das Produkt 137a als roter Feststoff isoliert 
werden. 
Ausbeute:  56 mg (0.09 mmol)  (56% der Theorie) 
de: ? 96% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.41 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
HPLC:  Rt = 11.1 min (Si 60 7μ, (4.6 × 250 mm), n-
Hept./iso-PrOH= 9:1, 0.5 ml/min) 
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Drehwert: ? ?
25
D  = + 223.9 (c = 0.35, CHCl3)
Schmelzpunkt: 78 °C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
?????????????????????2)CH2), 1.57 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 1.77 (m, 1H, 
N(CH2)2CHH cis zu NCH), 2.01 (s, 3H, CAr-CH3), 2.28 (s, 3H, C5H2-CH3), 2.46 (q, 4J
= 7.7 Hz, 1H, NCHH), 3.14 (s, 3H, OCH3), 3.35 (m, 2H, CH2O), 3.44 (dtr, 3/4J = 
9.6/6.6 Hz, 1H, NCHH), 3.56 (m, 1H, CH), 4.04 (s, 5H, C5H5), 4.07 (d, 4J = 2.3 Hz, 
1H, C5H2), 4.17 (s, 1H, C5H4), 4.21 (s, 1H, C5H4), 4.40 (s, 5H, C5H5), 5.14 (s, 1H, 
C5H4), 5.28 (d, 4J = 2.3 Hz, 1H, C5H2), 5.56 (s, 1H, C5H4), 6.97 (d, 4J = 8.0 Hz, 2H, m-
CHAr), 8.10 (d, 4J = 8.0 Hz, 2H, o-CHAr) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 13.29 (C5H2-CH3), 20.97 (CAr-CH3), 23.29 (CH2CH2), 27.34 (CH2CH), 55.86 
(NCH2), 58.75 (OCH3), 66.21 (CH), 68.21, 72.23 (2 × C5H2), 68.94, 69.08, 71.81, 
71.90 (4 × C5H4), 70.34, 72.54 (2 × C5H5), 75.97 (CH2O), 78.26, 86.24 (C5H3-CN,
C5H4-CN), 89.09, 92.32 (C5H2-SC6H4, C5H2-CH3), 126.64 (2 × o-CAr), 128.81 (2 × m-
CAr), 138.57, 146.44 (SCAr, CAr-CH3) 150.54 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 664 (15, M+? + 2), 663 (46, M+? + 1), 662 (100, M+?), 660 (13, M+? ??????
598 (13), 597 (32, M+? ???5H5), 484 (20, M+? ???6H12O), 410 (15), 409 (10), 498 (23), 
401 (26), 343 (12), 554 (14), 491 (10, M+? ? C5H5), 443 (11), 442 (38, 491 ? SCH3), 
428 (11), 427 (39, 442 ? CH3).
IR (KBr):
? = 4000 (vw), 3919 (w), 3856 (vw), 3807 (vw), 2921 (vs), 2864 (vs), 1707 (vw), 1600 
(vw), 1539 (w), 1491 (w), 1453 (s), 1377 (w), 1342 (vw), 1296 (vw), 1234 (m), 1182 
(m), 1086 (vs), 1033 (vs), 914 (w), 815 (vs), 683 (vw), 614 (w), 574 (w), 479 (vs) cm-
1.
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Elementaranalyse C35H38Fe2N2O2S (662.44): 
ber.: C = 63.46       H = 5.78 N = 4.23 
gef.: C = 63.27       H = 6.28 N = 4.00 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Rp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-formyl-ferrocenyl)]-methanimin 137b 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
O
H
C35H36Fe2N2O3S (676.43)
Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 34d (1.00 g, 1.54 mmol) in abs. THF 
(30 mL) bei Raumtemperatur mit TMEDA (931 μL, 6.17 mmol, 4.0 Äq.) versetzt und 
???????????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (1.93 mL, 
3.09 mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird 
Dimethylformamid (357 μL, 4.63 mmol, 3.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die 
Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird mit gesättigter 
wässriger NH4Cl-Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:1) kann das Produkt 
137b als roter Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute:  320 mg (0.47 mmol)  (31% der Theorie) 
de: ? 96% (13C-NMR) 
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DC: Rf = 0.76 (n-Pentan/AcOEt = 4:1) 
HPLC:  Rt = 14.5 min (Si 60 7μ, (4.6 × 250 mm), n-
Hept./iso-PrOH = 9:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 502.5 (c = 0.39, CHCl3)
Schmelzpunkt: 72 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?? ?? ????? ???????? ????????2)CH2, N(CH2)2CHH trans zu NCH, N(CH2)2CHH cis zu 
NCH), 1.93 (s, 3H, CAr-CH3), 2.31 (m, 1H, NCHH), 3.10 (s, 3H, OCH3), 3.27 (m, 2H, 
CH2O), 3.37 (m, 1H, NCHH), 3.56 (m, 1H, CH), 3.97 (s, 1H, C5H5), 4.13 (m, 2H, 
C5H4), 4.35 (s, 5H, C5H5), 4.66 (m, 1H, C5H2), 5.20 (m, 1H, C5H4), 5.34 (m, 1H, 
C5H4), 5.56 (m, 1H, C5H2), 6.89 (m, 2H, m-C6H4), 8.00 (m, 2H, o-C6H4), 11.59 (s, 1H, 
CHO) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 20.96 (CAr-CH3), 23.50 (CH2CH2), 27.33 (CH2CH), 56.25 (NCH2), 58.85 (OCH3), 
66.42 (CH), 69.03, 72.51 (2 × C5H2), 69.29, 69.63, 71.40, 71.89 (4 × C5H4), 70.51, 
73.27 (2 × C5H5), 75.85 (CH2O), 78.28, 81.37 (C5H3-CN, C5H4-CN), 93.02 (C5H2-
SC6H4), 97.45 (C5H2-CHO), 126.16 (2 × o-CAr), 129.51 (2 × m-CAr), 139.62 (CN), 
147.11, 148.39 (SCAr, CAr-CH3,), 194.54 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 676 (M+?, 15), 661 (M+?, 13), 660 (32, M+? ??????????????????????????????
(10), 424 (10), 418 (22), 414 (100), 371 (12), 370 (33), 246 (29), 211 (11), 184 (14), 
139 (17), 128 (11), 124 (28), 123 (30), 121 (23), 91 (35). 
IR (KBr):
? = 3978 (vw), 3953 (w), 3894 (w), 3873 (w), 3840 (w), 3800 (vw), 3766 (m), 3733 
(w), 3713 (w), 3674 (w), 3648 (w), 3626 (vw), 3600 (m), 3568 (w), 3519 (vw), 3506 ( 
vw), 3469 (vw), 3419 (w), 3400 (w), 3363 (vw), 3335 (vw), 305 (w), 3263 (w), 3223 
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(w), 3154 (vw), 3130 (vw), 3101 (w), 3063 (vw), 3029 (vw), 3009 (vw), 2928 (vs), 
s850 (m), 2821 (vw), 2794 (vw), 2760 (vw), 2729 (vw), 2669 (vw), 2643 (w), 2613 
(vw), 2577 (vw), 2510 (vw), 2478 (w), 2429 (w), 2402 (vw); 2375 (w), 2366 (m), 2345 
(m), 2271 (vw), 2231 (vw), 2054 (vw), 1968 (vw), 1661 (s), 1559 (w), 1524 (vw), 1496 
(w), 1473 (vw), 1445 (w), 1385 (w), 1287 (w), 1242 (m), 1185 (w), 1152 (vw), 1132 
(vw), 1111 (w), 1078 (vw), 1009 (m), 971 (w), 914 (m), 880 (w), 825 (m), 763 (s), 739 
(s), 708 (s), 666 (s), 636 (w), 615 (s), 573 (m), 530 (s), 499 (vs), 478 (vs) cm-1.
Elementaranalyse  C35H36Fe2N2O3S (676.43): 
ber.: C = 62.15       H = 5.36 N = 4.14 
gef.: C = 61.93       H = 5.86 N = 4.04 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Rp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-[diphenyl(hydroxyl)methyl-ferrocenyl)]-methanimin 137c 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
HO
C47H46Fe2N2O3S (830.63)
Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 34d (1.00 g, 1.54 mmol) in abs. THF 
(30 mL) bei Raumtemperatur mit TMEDA (931 μL, 6.17 mmol, 4.0 Äq.) versetzt und 
???????????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (1.93 mL, 
3.09 mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird Benzophenon 
(843 mg, 4.50 mmol, 3.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die Reaktion über 
Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird mit gesättigter wässriger 
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NH4Cl-Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:1) kann das Produkt 137c als roter Feststoff isoliert 
werden. 
Ausbeute:  965 mg (0.12 mmol)  (75% der Theorie) 
de: ? 96% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.63 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
Drehwert: ? ?
25
D ????????? (c = 0.22, CHCl3)
Schmelzpunkt: 115 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?? ?? ????? ???????? ????????2)CH2, N(CH2)2CHH trans zu NCH, N(CH2)2CHH cis zu 
NCH), 1.96 (s, 3H, CAr-CH3), 2.35 (m, 1H, NCHH), 3.08 (s, 3H, OCH3), 3.28 (m, 3H, 
CH2O, NCHH), 3.44 (m, 1H, CH), 3.95 (d, 4J = 2.7 Hz, 1H, C5H2), 4.05 (s, 1H, C5H5),
4.14 (m, 1H, C5H4), 4.20 (m, 1H, C5H4), 4.64 (s, 5H, C5H5), 4.92 (tr, 4J = 1.3 Hz, 1H, 
C5H4), 5.44 (tr, 4J = 1.3 Hz, 1H, C5H4), 5.46 (d, 4J = 2.8 Hz, 1H, C5H2), 6.58 (d, 4J = 
8.2 Hz, 2H, m-C6H4), 6.69 (m, 3H, m-,p-C6H5), 7.18 (m, 3H, m-,p-C6H5), 7.26 (d, 4J = 
6.2 Hz, 2H, o-C6H5), 7.58 (d, 4J = 7.2 Hz, 2H, o-C6H4), 7.80 (d, 4J = 7.2 Hz, 2H, o-
C6H5), 9.25 (s, 1H, COH) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 20.92 (CAr-CH3), 23.57 (CH2CH2), 27.35 (CH2CH), 56.67 (NCH2), 58.71 (OCH3), 
65.83 (CH), 68.86, 75.83 (2 × C5H2), 69.05, 69.23, 71.37, 72.04 (4 × C5H4), 70.47, 
73.51 (2 × C5H5), 75.83 (CH2O), 77.57, 79.11 (C5H3-CN, C5H4-CN), 90.21 (C5H2-
SC6H4), 101.62 (C5H2-C(OH)Ph2), 125.58, 126.58, 126.86, 127.29, 127.40, 128.78, 
128.89 (10 × CHAr, 2 × o-CAr, 2 × m-CAr), 138.49, 142. 50, 147.83, 148.80 (SCAr,
C(OH)Ph2, CAr-CH3, CN) ppm. 
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MS (70 eV, ESI):  
m/z (r.I.%) = 832 (15, M+? + 1), 831 (40, M+?), 829 (10, M+? ? 2), 813 (100, M+? ???????
765 (10, M+? ? C5H5), 674 (20), 553 (100), 440 (100), 386 (10), 367 (10). 
IR (CHCl3):
? = 2926 (m), 2868 (m), 2278 (vw), 1739 (vs), 1450 (m), 1373 (s), 1241 (vs), 1175 
(vw), 1107 (w), 1048 (s), 1000 (m), 933 (vw), 818 (m), 755 (w), 702 (m), 634 (vw), 
609 (vw), 499 (s), 468 (m) cm-1.
Elementaranalyse C47H46Fe2N2O3S (830.63): 
ber.: C = 67.96       H = 5.58 N = 3.37 
gef.: C = 67.46       H = 5.82 N = 3.11 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-(trimethylsilyl-ferrocenyl)]-methanimin 137d 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
Si
H3C
H3C
H3C
C37H44Fe2N2O2SSi (720.60)
Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 34d (1.00 g, 1.54 mmol) in abs. THF 
(30 mL) wird bei Raumtemperatur mit TMEDA (931 μL, 6.17 mmol, 4.0 Äq.) versetzt 
???????????????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (1.93 
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mL, 3.09 mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird 
Trimethylsilyltriflat (820 μL, 4.50 mmol, 3.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die 
Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird mit gesättigter 
wässriger NH4Cl-Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:1) kann das Produkt 
137d als roter Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute:  752 mg (0.91 mmol)  (59% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.76 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
HPLC:  Rt = 9.5 min (Si 60 7μ, (4.6×250 mm), n-
Hept./iso-PrOH= 9:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 200.7 (c = 0.27, CHCl3)
Schmelzpunkt: 85 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
????????????????????CH3)3), 1.42 (m, 2H, N(CH2)CH2), 1.57 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans
zu NCH), 1.79 (m, 1H, N(CH2)2CHH cis zu NCH), 1.97 (s, 3H, CAr-CH3), 2.28 (m, 1H, 
NCHH), 2.92 (d, 4J = 5.5 Hz, 2H, CH2O), 2.98 (s, 3H, OCH3), 3.35 (m, 2H, CH,
NCHH), 4.04 (s, 5H, C5H5), 4.11 (dtr, 3/4J = 2.3/0.8 Hz, 1H, C5H4), 4.21 (dtr, 3/4J = 
2.3/0.8 Hz, 1H, C5H4), 4.40 (s, 1H, C5H5), 4.52 (d, 4J = 2.7 Hz, 1H, C5H2), 4.91 (tr, 4J
= 1.2 Hz, 1H, C5H4), 5.28 (d, 4J = 2.3 Hz, 1H, C5H2), 5.36 (tr, 4J = 1.2 Hz, 1H, C5H4), 
5.58 (d, 4J = 2.7 Hz, 1H, C5H2), 6.93 (d, 4J = 8.2 Hz, 2H, m-CHAr), 7.70 (d, 4J = 8.2 
Hz, 2H, o-CHAr) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 2.41 (3 × Si(CH3)3), 20.99 (CAr-CH3), 23.27 (CH2CH2), 27.37 (CH2CH), 55.86 
(NCH2), 58.60 (OCH3), 65.90 (CH), 68.82, 69.17, 71.66, 71.68 (4 × C5H4), 70.40, 
72.07 (2 × C5H5), 73.00, 77.27 (2 × C5H2), 75.45 (CH2O), 77.28, 78.70 (C5H3-CN,
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C5H4-CN), 90.73, 97.86 (C5H2-SC6H4, C5H2-Si(CH3)3), 127.16 (2 × o-CAr), 128.89 (2 × 
m-CAr), 138.90 (CN), 147.68, 149.59 (SCAr, CAr-CH3) ppm. 
MS (70 eV, ESI):  
m/z (r.I.%) = 721 (100, M+?), 720 (75, M+? ?????????????????????????M+? ???5H5), 607 
(50), 606 (100, M+? ???6H12O), 604 (12). 
IR (CHCl3):
? = 3973 (vw), 3920 (vw), 3876 (vw), 3763 (vw), 3731 (vw), 3644 (vw), 3609 (vw), 
3539 (vw), 3504 (vw), 3386 (w), 3333 (vw), 3251 (vw), 2964 (m), 2930 (m), 2895 (w), 
2871 (w), 1543 (vw), 1452 (m), 1387 (w), 1242 (m), 1217 (s), 1140 (w), 1105 (vw), 
1086 (vw), 1011 (m), 947 (vw), 911 (vw), 838 (s), 755 (vs), 665 (w), 610 (w), 578 
(vw), 538 (w), 517 (vw), 468 (s) cm-1.
Elementaranalyse C37H44Fe2N2O2SSi (720.60): 
ber.: C = 61.67       H = 6.15 N = 3.89 
gef.: C = 61.62       H = 6.25 N = 3.80 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-(methylsulfanyl)-ferrocenyl)]-methanimin 137e 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
S
H3C
C35H38Fe2N2O2S2 (694.51)
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Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 34d (1.00 g, 1.54 mmol) in abs. THF 
(30 mL) wird bei Raumtemperatur mit TMEDA (931 μL, 6.17 mmol, 4.0 Äq.) versetzt 
???????????????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (1.93 
mL, 3.09 mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird 
Dimethyldisulfid (410 μL, 4.50 mmol, 3.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die 
Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird mit gesättigter 
wässriger NH4Cl-Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:1) kann das Produkt 
137e als roter Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute:  636 mg (0.92 mmol)  (59% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.36 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
HPLC:  Rt = 4.3 min (Si 100 5μ, (4×250 mm), n-Hept./iso-
PrOH= 9:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 168.3 (c = 0.36, CHCl3)
Schmelzpunkt: 68 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?????????????????????2)CH2), 1.57 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 1.76 (s, 3H, 
SCH3), 1.80 (m, 1H, N(CH2)2CHH cis zu NCH), 1.99 (s, 3H, CAr-CH3), 2.46 (m, 1H, 
NCHH), 3.16 (s, 3H, OCH3), 3.39 (m, 2H, CH2O), 3.44 (m, 1H, NCHH), 3.61 (m, 1H, 
CH), 4.04 (s, 5H, C5H5), 4.15 (tr, 4J = 1.2 Hz, 1H, C5H4), 4.19 (tr, 4J = 1.2 Hz, 1H, 
C5H4),4.32 (d, 4J = 2.6 Hz, 1H, C5H2), 4.48 (s, 1H, C5H5), 5.07 (tr, 4J = 1.2 Hz, 1H, 
C5H4), 5.36 (d, 4J = 2.6 Hz, 1H, C5H2), 5.49 (tr, 4J = 1.2 Hz, 1H, C5H4), 7.00 (d, 4J = 
8.1 Hz, 2H, m-CHAr), 8.21 (d, 4J = 8.1 Hz, 2H, o-CHAr) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 17.52 (SCH3), 21.03 (CAr-CH3), 23.40 (CH2CH2), 27.37 (CH2CH), 56.11 (NCH2),
58.80 (OCH3), 66.42 (CH), 69.18, 70.44 (2 × C5H2), 68.99, 69.11, 71.60, 72.32 (4 × 
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C5H4), 70.44, 73.77 (2 × C5H5), 76.04 (CH2O), 78.47 (C5H3-CN, C5H4-CN), 89.11, 
89.53 (C5H2-SC6H4, C5H2-SCH3), 127.15 (2 × o-CAr), 128.95 (2 × m-CAr), 138.89 
(CN), 145.79, 150.02 (SCAr, CAr-CH3) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 696 (17, M+? + 2), 695 (45, M+? +1), 694 (100, M+?), 692 (15, M+? ??????
630 (18), 629 (40, M+? ???5H5), 555 (18), 491 (13), 490 (39), 442 (16), 441 (16), 441 
(33), 426 (10), 425 (29), 375 (15), 211 (11), 121 (12), 91 (13). 
IR (CHCl3):
? = 3095 (vw), 2973 (s), 2923 (s), 2870 (m), 1710 (vw), 1538 (vw), 1491 (vw), 1452 
(w), 1276 (vw), 1222 (w), 1105 (m), 1087 (m), 1037 (s), 1014 (m), 907 (vw), 819 (s), 
754 (vs), 664 (w), 490 (s) cm-1.
Elementaranalyse C35H38Fe2N2O2S2 (694.51): 
ber.: C = 60.53       H = 5.51 N = 4.03 
gef.: C = 60.24       H = 5.75 N = 3.83 
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Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-phenyl-ferrocenyl)]-methanimin 137f 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
S
C40H40Fe2N2O2S2 (756.58)
Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 34d (1.00 g, 1.54 mmol) in abs. THF 
(30 mL) wird bei Raumtemperatur mit TMEDA (931 μL, 6.17 mmol, 4.0 Äq.) versetzt 
???????????????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (1.93 
mL, 3.09 mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird 
Diphenyldisulfid (1.01 g, 4.50 mmol, 3.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die 
Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird mit gesättigter 
wässriger NH4Cl-Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:1) kann das Produkt 
137f als roter Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute:  848 mg (1.12 mmol)  (73% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.77 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 243.9 (c = 0.28, CHCl3)
Schmelzpunkt: 95 °C 
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1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?????????????????????2)CH2), 1.62 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 1.76 (m, 1H, 
N(CH2)2CHH cis zu NCH), 1.92 (s, 3H, CAr-CH3), 2.48 (m, 1H, NCHH), 3.25 (s, 3H, 
OCH3), 3.47 (m, 2H, NCHH, CHHO), 3.70 (m, 1H, CH), 3.77 (m, 1H, CHHO), 3.99 (s, 
5H, C5H5), 4.16 (m, 2H, C5H4), 4.47 (d, 4J = 2.7 Hz, 1H, C5H2), 4.57 (s, 1H, C5H5),
5.02 (tr, 4J = 1.2 Hz, 1H, C5H4), 5.36 (d, 4J = 2.7 Hz, 1H, C5H2), 5.49 (tr, 4J = 1.2 Hz, 
1H, C5H4), 6.80 (m, 5H, 3 × CHAr, 2 × m-C6H4), 6.90 (m, 2H, CHAr), 8.25 (d, 4J = 8.4 
Hz, 2H, o-C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 20.62 (CAr-CH3), 23.14 (CH2CH2), 27.00 (CH2CH), 56.01 (NCH2), 58.64 (OCH3), 
66.27 (CH), 68.74, 68.85, 70.99, 72.07 (4 × C5H4), 70.03, 73.63 (2 × C5H5), 70.34, 
75.78 (2 × C5H2), 75.97 (CH2O), 78.18, 81.65 (C5H3-CN, C5H4-CN), 91.35, 95.70 
(C5H2-SC6H4, C5H2-SC6H4), 125.54, 128.93, 129.11, 129.20 (5 × C6H5, 2 × m-CHAr), 
127.01 (2 × o-CHAr), 139.09 (CN), 140.00, 145.63, 149.95 (2 × SCAr, CAr-CH3) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 758 (20, M+? + 2), 757 (50, M+? +1), 756 (100, M+?), 754 (13, M+? ??????
741 (15), 740 (35, M+? ???????????????????????????????????M+? ???5H5), 627 (13), 626 
(17), 618 (10), 617 (19), 551 (10), 517 (12), 505 (11), 504 (28), 503 (23), 502 (46), 
496 (10), 495 (19), 494 (49), 451 (13), 450 (27), 440 (17), 439 (47), 438 (21), 437 
(24), 428 (11), 425 (11), 424 (29), 412 (16), 403 (14), 387 (11), 386 (13), 385 (14), 
384 (12), 378 (13), 374 (12), 346 (123), 342 (13), 341 (13), 293 (12), 292 (15), 276 
(11), 260 (11), 248 (25), 247 (18), 246 (62), 235 (10), 234 (15), 233 (14), 232 (54), 
217 (17), 212 (12), 211 (37), 186 (36). 
IR (CHCl3):
? = 3386 (vw), 3055 (w), 2976 (s), 2871 (m), 1788 (vw), 1709 (w), 1583 (vw), 1475 
(m), 1448 (m), 1384 (vw), 1303 (w), 1220 (w), 1085 (m), 1033 (m), 910 (vw), 822 (m), 
754 (vs), 692 (w), 665 (w), 493 (s) cm-1.
Experimenteller Teil 
160 
Elementaranalyse C40H40Fe2N2O2S2 (756.58): 
ber.: C = 63.50       H = 5.33 N = 3.70 
gef.: C = 63.52       H = 5.56 N = 3.44 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-(4-methylphenyl)-ferrocenyl)]-methanimin 137g 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
S
H3C
C41H42Fe2N2O2S2 (770.60)
Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 34d (1.00 g, 1.54 mmol) in abs. THF 
(30 mL) bei Raumtemperatur mit TMEDA (931 μL, 6.17 mmol, 4.0 Äq.) versetzt und 
???????????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (1.93 mL, 
3.09 mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird p-Tolyldisulfid 
(1.14 g, 4.50 mmol, 3.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die Reaktion über 
Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird mit gesättigter wässriger 
NH4Cl-Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:1) kann das Produkt 137g als roter Feststoff isoliert 
werden. 
Ausbeute:  873 mg (1.13 mmol)  (74% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
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DC: Rf = 0.78 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
HPLC:  Rt = 10.8 min (Si 60 7μ, (4.6×250 mm), n-
Hept./iso-PrOH= 9:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 508.7 (c = 0.33, CHCl3)
Schmelzpunkt: 102 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?????????????????????????2)CH2), 1.77 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 1.90 (m, 
1H, N(CH2)2CHH cis zu NCH), 1.96 (s, 6H, 2 × CAr-CH3), 2.48 (m, 1H, NCHH), 3.22 
(s, 3H, OCH3), 3.45 (m, 3H, NCHH, CHHO), 3.68 (m, 1H, CH), 3.99 (s, 5H, C5H5), 
4.17 (m, 2H, C5H4), 4.45 (d, 4J = 2.5 Hz, 1H, C5H2), 4.57 (s, 1H, C5H5), 5.02 (s, 1H, 
C5H4), 5.35 (d, 4J = 2.5 Hz, 1H, C5H2), 5.49 (s, 1H, C5H4), 6.67 (d, 4J = 8.2 Hz, 2 × m-
C6H4), 6.89 (d, 4J = 8.2 Hz, 2 × m-C6H4), 6.93 (d, 4J = 8.2 Hz, 2 × o-C6H4), 8.29 (d, 4J
= 8.2 Hz, 2 × o-C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 20.51 (CAr-CH3), 20.63 (CAr-CH3), 23.11 (CH2CH2), 27.00 (CH2CH), 55.90 
(NCH2), 58.60 (OCH3), 66.19 (CH), 68.73, 68.74, 71.05, 72.00 (4 × C5H4), 69.72, 
74.82 (2 × C5H2), 70.02, 73.65 (2 × C5H5), 75.76 (CH2O), 78.23, 84.18 (C5H3-CN,
C5H4-CN), 91.35, 95.70 (C5H2-SC6H4, C5H2-SC6H4), 126.49, 128.48, 129.17, 130.11 
(4 × o-CHAr, 4 × m-CHAr), 127.01 (2 × o-CAr), 138.39 (CN), 136.50, 145.07, 149.43 (2 
× SCAr, CAr-CH3) ppm. 
MS (70 eV, ESI):  
m/z (r.I.%) = 773 (20, M+? + 2), 772 (35, M+? + 1), 771 (100, M+?), 673 (16), 657 (40), 
656 (100, M+? ???6H12O), 654 (11), 633 (10), 632 (18). 
IR (CHCl3):
? = 3961 (vw), 3918 (w), 3809 (w), 3788 (w), 3690 (w), 3653 (w), 3608 (vw), 3559 
(vw), 3410 (vw), 3211 (vw), 3071 (w), 3029 (vw), 2917 (s), 2864 (vs), 2368 (vw), 
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1735 (w), 1707 (w), 1629 (vw), 1592 (vw), 1529 (w), 1488 (m), 1450 (m), 1378 (w), 
1348 (w), 1276 (w), 1223 (m), 1178 (w), 1104 (vs), 1081 (s), 1035 (vs), 1015 (s), 965 
(vw), 907 (w), 812 (vs), 702 (vw), 677 (vw), 633 (w), 583 (w), 535 (vw), 487 (vs) cm-1.
Elementaranalyse C41H42Fe2N2O2S2 (770.60): 
ber.: C = 63.90       H = 5.49 N = 3.64 
gef.: C = 63.43       H = 5.98 N = 3.39 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-iso-propylsulfanyl-ferrocenyl)]-methanimin 137h 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
S
CH3
H3C
C37H42Fe2N2O2S2 (722.56)
Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 34d (1.00 g, 1.54 mmol) in abs. THF 
(30 mL) bei Raumtemperatur mit TMEDA (931 μL, 6.17 mmol, 4.0 Äq.) versetzt und 
???????????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (1.93 mL, 
3.09 mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird iso-
Propyldisulfid (780 μL, 4.50 mmol, 3.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die 
Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird mit gesättigter 
wässriger NH4Cl-Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:1) kann das Produkt 
137h als roter Feststoff isoliert werden. 
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Ausbeute:  665 mg (0.92 mmol)  (60% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.72 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
HPLC:  Rt = 5.8 min (Si 100 5μ, (4×250 mm), n-Hept./iso-
PrOH= 9:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 98.4 (c = 0.30, CHCl3)
Schmelzpunkt: 65 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?????????????????????H3)2), 1.06 (m, 3H, CH(CH3)2), 1.47 (br. m, 2H, N(CH2)CH2),
1.77 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 1.90 (m, 1H, N(CH2)2CHH cis zu NCH), 
2.00 (s, 3H, CAr-CH3), 2.44 (m, 2H, CH(CH3)2, NCHH), 3.18 (s, 3H, OCH3), 3.42 (m, 
3H, NCHH, CH2O), 3.59 (m, 1H, CH), 4.04 (s, 5H, C5H5), 4.18 (m, 2H, C5H4), 4.55 
(br. s, 6H, C5H5, C5H2), 5.10 (m, 1H, C5H2), 5.42 (s, 1H, C5H4), 5.51 (d, 4J = 2.5 Hz, 
1H, C5H2), 6.97 (m, 2 × m-C6H4), 8.23 (m, 2 × o-C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 21.01 (CAr-CH3), 22.88 (CH(CH3)2), 23.41 (CH2CH2), 23.50 (CH(CH3)2), 27.34 
(CH2CH), 38.84 (CH(CH3)2), 56.22 (NCH2), 58.90 (OCH3), 66.46 (CH), 69.10, 69.23, 
69.80, 71.47, 72.47, 75.12 (4 × C5H4, 2 × C5H2), 70.41, 73.65 (2 × C5H5), 76.08 
(CH2O), 78.53, 83.95 (C5H3-CN, C5H4-CN), 90.72, 94.50 (C5H2-SC6H4, C5H2-SC3H7), 
127.27 (2 × o-CAr), 128.69 (2 × m-CAr), 138.68 (CN), 146.04, 149.83 (SCAr, CAr-CH3)
ppm.
MS (70 eV, ESI):  
m/z (r.I.%) = 724 (18, M+? + 2), 723 (50, M+? + 1), 722 (100, M+?), 720 (37, M+? ??????
705 (16), 704 (29), 658 (20), 657 (57, M+? ???5H5), 655 (11), 637 (17), 583 (19), 582 
(17), 540 (34), 539 (12), 538 (13), 518 (19), 278 (20), 476 (11), 475 (11), 471 (11), 
470 (13), 468 (14), 461 (12), 460 (24), 442 (60), 417 (36), 330 (29), 211 (33), 185 
(24), 124 (19), 91 (45), 65 (14). 
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IR (CHCl3):
? = 3856 (vw), 3703 (vw), 3091 (w), 2957 (vs), 2925 (vs), 2863 (vs), 1788 (w), 1708 
(m), 1536 (w), 1489 (m), 1452 (vs), 1380 (w), 1298 (m), 1237 (w), 1179 (vw), 1106 
(s), 1085 (s), 1037 (vs), 910 (vw), 815 (vs), 754 (vs), 663 (w), 534 (vw), 491 (s) cm-1.
Elementaranalyse C37H42Fe2N2O2S2 (722.56): 
ber.: C = 61.50 H = 5.86 N = 3.88 
gef.: C = 61.72 H = 5.84 N = 3.71 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-(1-boranato-1,1-dicyclohexylphosphino)-ferrocenyl)]-
methanimin 137i 
N
SFe Fe
N
OCH3
CH3
PH3B
O
C46H60BFe2N2O2PS (858.52)
Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 34d (1.00 g, 1.54 mmol) in abs. THF 
(30 mL) bei Raumtemperatur mit TMEDA (931 μL, 6.17 mmol, 4.0 Äq.) versetzt und 
???????????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (1.93 mL, 
3.09 mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird iso-
Propyldisulfid (990 μL, 4.50 mmol, 3.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die 
Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird auf 0 °C 
abgekühlt, mit BH3?DMS (5.0 mL, 10 mmol, 6.6 Äq., 2M in THF) versetzt und drei 
Stunden bei dieser Temperatur gerührt. Die Lösung wird mit gesättigter wässriger 
NH4Cl-Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
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gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 4:1) kann das Produkt 137i als roter Feststoff isoliert 
werden. 
Ausbeute:  979 mg (1.14 mmol)  (74% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.95 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 498.2 (c = 0.26, CHCl3)
Schmelzpunkt: 62 °C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
?????????? 1.20 (br. m, 26H, N(CH2)CH2, N(CH2)2CHH trans zu NCHN(CH2)2CHH cis
zu NCH, CH2,Cy, PCHCy), 1.99 (s, 3H, CAr-CH3), 2.34 (m, 1H, NCHH), 3.03 (s, 3H, 
OCH3), 3.11 (d, 4J = 5.2 Hz, 2H, CH2O), 3.32 (m, 1H, NCHH), 3.51 (quin, 4J = 5.2 
Hz, 1H, CH), 4.02 (s, 5H, C5H5), 4.11 (s, 1H, C5H4), 4.11 (s, 1H, C5H2), 4.55 (s, 5H, 
C5H5), 4.75 (s, 1H, C5H4), 5.20 (s, 1H, C5H4), 5.56 (s, 1H, C5H2), 5.68 (s, 1H, C5H2), 
6.95 (d, 4J = 7.7 Hz, 2 × m-C6H4), 7.86 (d, 4J = 7.7 Hz, 2 × o-C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 20.83 (CAr-CH3), 23.62 (CH2CH2), 26.17, 26.43, 26.54, 26.72, 27.370, 27.66, 
27.98, 30.34, 32.76, 33.09, 34.56, 34.88 (10 × CH2,Cy, 2 × CHCy), 26.90 (CH2CH), 
56.67 (NCH2), 58.56 (OCH3), 66.04 (CH), 68.52, 69.41, 71.08, 71.60 (4 × C5H4), 
70.32, 73.61 (2 × C5H5), 72.46, 79.80 (2 × C5H2), 75.57 (CH2O), 79.48, 79.97 (C5H3-
CN, C5H4-CN), 93.27, 95.41 (C5H2-P(C6H12)2, C5H2-SC6H4), 127.08 (2 × o-CAr), 
128.86 (2 × m-CHAr), 139.43 (CN), 145.71, 148.17 (SCAr, CAr-CH3) ppm. 
31P-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 33.37 ppm. 
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11B-NMR (160 MHz, C6D6):
? ?????????????
MS (70 eV, ESI):  
m/z (r.I.%) = 858 (100, M+?), 846 (29), 845 (100, M+? ????3), 843 (12). 
IR (CHCl3):
? = 2929 (vs), 2854 (s), 2374 (m), 1733 (vw), 1448 (m), 1218 (m), 1109 (vw), 1053 
(m), 1009 (m), 890 (vw), 851 (w), 822 (m), 756 (vs), 666 (w), 611 (vw), 497 (m) cm-1.
Elementaranalyse C41H42Fe2N2O2S2 (770.60): 
ber.: C = 63.90       H = 5.49 N = 3.64 
gef.: C = 63.43       H = 5.98 N = 3.39 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-2-(p-Tolyl-
(RS)-sulfoxo)-3-iodo-ferrocenyl)]-methanimin 137j 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
I
C34H35Fe2IN2O2S (774.31)
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Nach AAV 15 wird eine Lösung des Hydrazons 34d (100 mg, 0.15 mmol) in abs. THF 
(6 mL) bei Raumtemperatur mit TMEDA (91 μL, 0.60 mmol, 4.0 Äq.) versetzt und für 
???????????????????????????????????????????????????????n-BuLi-Lösung (188 μL, 0.30 
mmol, 2.0 Äq., 1.6M in Hexan) addiert. Nach neun Stunden wird NBI (101 mg, 0.45 
mmol, 3.0 Äq.) als Elektrophil hinzugegeben und die Reaktion über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmt. Das Gemisch wird mit gesättigter wässriger NH4Cl-
Lösung versetzt, die organische Phase mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan/AcOEt = 1:1) kann das Produkt 137j als rotes Öl isoliert 
werden. 
Ausbeute:  35 mg (0.45 mmol)  (30% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.61 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
Drehwert: ? ?
25
D ????????? (c = 0.35, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
?????????????????????????2)CH2), 1.75 (m, 1H, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 1.95 (m, 
1H, N(CH2)2CHH cis zu NCH), 1.99 (s, 3H, CAr-CH3), 2.40 (m, 1H, NCHH), 3.13 (s, 
3H, OCH3), 3.34 (m, 2H, CH2O), 3.40 (m, 1H, NCHH), 3.65 (m, 1H, CH), 4.00 (s, 5H, 
C5H5), 4.15 (s, 2H, C5H4), 4.44 (s, 5H, C5H5), 4.52 (s, 1H, C5H2), 4.90 (s, 1H, C5H4), 
5.37 (s, 1H, C5H4), 5.45 (s, 1H, C5H2), 7.01 (d, 4J = 7.3 Hz, 2 × m-C6H4), 8.17 (d, 4J = 
7.3 Hz, 2 × o-C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 21.06 (CAr-CH3), 23.50 (CH2CH2), 27.38 (CH2CH), 56.97 (NCH2), 58.85 (OCH3), 
66.52 (CH), 69.19, 71.31, 75.16 (4 × C5H4), 70.50 (2 × C5H5), 72.31, 79.80 (2 × 
C5H2), 75.94 (CH2O), 78.16, 78.20 (C5H3-CN, C5H4-CN), 89.78, (C5H2-SC6H4),
119.31 (C5H2-I), 127.08 (2 × o-CHAr), 128.86 (2 × m-CHAr), 134.18 (CN), 150.28, 
153.91 (SCAr, CAr-CH3) ppm. 
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MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 776 (13, M+? +2), 775 (39, M+? +1), 774 (100, M+?), 772 (12, M+? ??????
709 (32, M+? ???5H5), 570, (14, 709 ?SOTol), 522 (18), 521 (11), 520 (21), 461 (11), 
457 (13), 452 (13), 451 (16), 387 (12), 386 (11), 354 (13), 338 (11), 296 (15), 277 
(10), 274 (11), 266 (10), 265 (15), 250 (13), 211 (14). 
IR (CHCl3):
? = 3708 (vw), 3602 (vw), 3090 (w), 2964 (vs), 2927 (vs), 2870 (s), 1718 (vs), 1660 
(vw), 1591 (vw), 1534 (w), 1491 (w), 1453 (m), 1411 (vw), 1378 (w), 1325 (w), 1267 
(w), 1220 (m), 1183 (w), 1084 (vs), 1040 (vs), 924 (w), 821 (vs), 753 (vs), 667 (w), 
610 (vw), 483 (vs) cm-1.
Elementaranalyse C41H42Fe2N2O2S2 (770.60): 
ber.: C = 63.90 H = 5.49 N = 3.64 
gef.: C = 63.43 H = 5.98 N = 3.39 
4.4.10 Darstellung der monosubstituierten 1,3-Diferrocenylketon-
SAMP-Hydrazone 140  
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Rp)-3-methyl-
ferrocenyl)]-methanimin 140a
N
Fe Fe
N
OCH3
H3C
C28H32Fe2N2O (524.26)
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Nach AAV 16 wird das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137a (200 mg, 0.30 mmol) in 
?????????????????????????????????????????????? t-BuLi-Lösung (1.00 mL, 1.50 mmol, 
5.0 Äq.) versetzt. Die Reaktion wird für sechs Stunden gerührt (DC-Kontrolle), durch 
die Zugabe gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung beendet und auf Raumtemperatur 
erwärmt. Die organische Phase wird mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Durch säulenchromatographische 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das Produkt 140a als oranger Feststoff 
erhalten werden. 
Ausbeute:  140 mg (0.27 mmol) (89% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC:  Rf = 0.96  (n-Pentan/EtOAc = 1:1) 
HPLC:  Rt = 17.2 min (Si 60 7μ, (4.6x250 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 99:1, 0.3 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D ???????? (c = 0.35, CHCl3)
Schmelzpunkt: 135 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.56 (m, 2H, CH2CH2), 1.77 (m, 1H, CHHCH trans zu NCH), 1.93 (s, 3H, CH3),
2.02 (m, 1H, CHHCH cis zu NCH), 2.30 (q, 4J = 8.5 Hz, 1H, NCHH), 3.26 (s, 3H, 
OCH3), 3.30 (m, 1H, CHHO), 3.51 (dd, 3/4J = 7.7/3.9 Hz, 1H, NCHH), 3.68 (dq, 3/4J = 
7.7/3.9 Hz, 1H, NCH), 3.81 (dd, 3/4J = 3.9/8.9 Hz, 1H, CHHO), 4.02 (s, 10H, 2 × 
C5H5), 4.14 (m, 2H C5H4, C5H3), 4.19 (m, 1H, C5H4), 4.90 (s, 1H, C5H4), 5.09 (s, 1H, 
C5H3), 5.30 (s, 1H, C5H3), 5.45 (s, 1H, C5H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 14.73 (C5H3-CH3), 22.69 (CH2CH2), 27.33 (CH2CH), 53.88 (NCH2), 58.75 (OCH3),
67.33 (CH), 68.20, 68.33, 71.04, 72.23 (C5H4), 68.98, 69.25, 69.71 (C5H3), 69.95, 
70.40 (C5H5), 76.36 (OCH2), 79.02 (C5H3-CH3), 84.32, 84.60 (C5H3-CN, C5H4-CN), 
154.02 ppm. 
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MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 524 (34, M+ +1), 524 (100, M+), 522 (13, M+ ??????????????????????????+
? C2H5O), 411 (30), 410 (92, M+ ? C4H7N), 408 (12), 346 (10, 410 ? C5H5), 318 (13, 
????????3N), 198 (23), 143 (11), 129 (11), 121 (19). 
IR (KBr):
? = 4000 (m), 3928 (w), 3903 (w), 3854 (m), 3809 (vw), 3785 (w), 3753 (w), 3711 
(vw), 3672 (m), 3643 (vw), 3586 (w), 3541 (w), 3507 (vw), 3453 (w), 3410 (w), 3336 
(vw), 3306 (vw), 3265 (vw), 3239 (vw), 3192 (w), 3165 (vw), 3145 (vw), 3097 (m), 
3041 (vw), 2965 (vs), 2940 (vs), 2868 (vs), 2810 (vs), 2709 (vw), 2619 (vw), 2372 
(w), 2040 (vw), 1776 (vw), 1751 (vw), 1655 (w), 1636 (w), 1548 (m), 1457 (vs), 1407 
(vw), 1378 (m), 1324 (w), 1293 (m), 1237 (m), 1191 (m), 1107 (vs), 1059 (s), 1037 
(s), 1000 (s), 940 (w), 907 (w), 820 (vs), 765 (vw), 719 (w), 642 (w), 574 (m), 481 (vs) 
cm?1.
HR-MS: C28H32Fe2N2O
ber.: 524.121336 
gef.: 524.121621 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-3-
trimethylsilyl-ferrocenyl)]-methanimin 140d
N
Fe Fe
N
OCH3
Si
H3C
H3C
H3C
C30H38Fe2N2OSi (582.41)
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Nach AAV 16 wird das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137d (200 mg, 0.28 mmol) in 
?????????????????????????????????????????????? t-BuLi-Lösung (1.48 mL, 2.22 mmol, 
8.0 Äq.) versetzt. Die Reaktion wird für 30 Stunden gerührt (DC-Kontrolle), durch die 
Zugabe gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung beendet und auf Raumtemperatur 
erwärmt. Die organische Phase wird mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Durch säulenchromatographische 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das Produkt 140b als oranger Feststoff 
erhalten werden. 
Ausbeute:  50 mg (0.09 mmol) (32% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC:  Rf = 0.78  (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 313.1 (c = 0.29, CHCl3)
Schmelzpunkt: 113 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 0.28 (s, 9H, Si(CH3)3), 1.51 (m, 1H, CH2CHH), 1.60 (m, 1H, CH2CHH), 1.76 (dqt, 
1H, 3/4J = 8.0/4.7 Hz, CHHCH trans zu NCH), 1.98 (dqt, 1H, 3/4J = 7.7/4.1 Hz, 
CHHCH cis zu NCH), 2.33 (dtr, 1H, 3/4J = 8.8/8.0 Hz, NCHH), 3.23 (s, 3H, OCH3),
3.31 (m, 1H, NCHH), 3.51 (dd, 1H, 3/4J = 8.5/6.4 Hz, CHHO), 3.69 (m, 1H, NCH),
3.77 (dd, 1H, 3/4J = 8.9/3.7 Hz, CHHO), 4.02 (s, 5H, C5H5), 4.13 (br. S, 6H, C5H5,
C5H4), 4.20 (s, 1H, C5H4), 4.24 (s, 1H, C5H43), 4.86 (s, 1H, C5H4), 5.36 (s, 1H, C5H3),
5.41 (s, 1H, C5H3), 5.44 (s, 1H, C5H4) ppm.
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 0.30 (3 × Si(CH3)3), 23.39 (CH2CH2), 27.85 (CH2CH), 54.72 (NCH2), 59.31 
(OCH3), 67.84, 68.83, 68.96, 71.67, 72.62, 73.27, 73.98 (3 × C5H3, 4 × C5H4), 70.53 
(10 × C5H5), 73.25 (C5H4-CN), 76.81 (CH2O), 79.93 (C5H3-CN), 89.03 (C5H3-
Si(CH3)3), 154.29 (CN) ppm. 
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MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 584 (13, M+? + 2), 583 (42, M+? + 1), 582 (100, M+?), 580 (13, M+? ???),
538 (12), 537 (30, M+? ???2H5O), 470 (10), 469 (31), 468 (91, ? C3H7N), 466 (11, 537 
? C3H9Si), 258 (10), 257 (15), 184 (12), 129 (10). 
IR (CHCl3):
? = 3992 (vw), 3921 (w), 3866 (w), 3827 (w), 3805 (w), 3778 (w), 3742 (vw), 3696 
(vw), 3616 (w), 3586 (vw), 3506 (vw), 3462 (vw), 3410 (w), 3388 (w), 3299 (vw), 3093 
(m), 2957 (vs), 2875 (s), 2823 (s), 2711 (vw), 2665 (vw), 2547 (vw), 2482 (vw), 1542 
(vw), 1461 (m), 1409 (m), 1335 (vw), 1289 (w), 1247 (s), 1211 (w), 1106 (vs), 1063 
(m), 1002 (m), 968 (vw), 916 (m), 834 (vs), 755 (vs), 689 (w), 631 (w), 559 (vw), 488 
(vs) cm?1.
Elementaranalyse C30H38Fe2N2OSi (582.41) 
ber.: C = 61.87       H = 6.58 N = 4.81 
gef.: C = 62.20       H = 6.32 N = 4.58 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-3-
methylsulfanyl-ferrocenyl)]-methanimin 140e
N
Fe Fe
N
OCH3
S
H3C
C28H32Fe2N2OS (556.32)
Nach AAV 16 wird das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137e (200 mg, 0.29 mmol) in 
?????????????????????????????????????????????? t-BuLi-Lösung (960 μL, 1.44 mmol, 
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5.0 Äq.) versetzt. Die Reaktion wird für sechs Stunden gerührt (DC-Kontrolle), durch 
die Zugabe gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung beendet und auf Raumtemperatur 
erwärmt. Die organische Phase wird mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Durch säulenchromatographische 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das Produkt 140c als oranger Feststoff 
erhalten werden. 
Ausbeute:  106 mg (0.19 mmol) (66% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC:  Rf = 0.79  (n-Pentan/EtOAc = 1:1) 
HPLC:  Rt = 8.8 min (Si 60 7μ, (4.6×250 mm), n-
Hept./iso-PrOH= 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D ????????? (c = 0.32, CHCl3)
Schmelzpunkt: 142 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.54 (m, 2H, CH2CH2), 1.75 (m, 1H, CHHCH trans zu NCH), 2.00 (m, 1H, 
CHHCH cis zu NCH), 2.10 (s, 3H, SCH3), 2.27 (q, 4J = 8.0 Hz, 1H, NCHH), 3.25 (s, 
3H, OCH3), 3.26 (m, 1H, CHHO), 3.49 (tr, 4J = 8.0 Hz, 1H, NCHH), 3.66 (m, 1H, 
NCH), 3.75 (m, 1H, CHHO), 4.00 (s, 5H, C5H5), 4.14 (s, 6H, C5H5, C5H4), 4.18 (s, 1H 
C5H4), 4.45 (s, 1H, C5H3), 4.77 (s, 1H, C5H4), 5.17 (s, 1H, C5H3), 5.39 (s, 1H, C5H4), 
5.61 (s, 1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 19.50 (SCH3), 22.79 (CH2CH2), 27.25 (CH2CH), 54.06 (NCH2), 58.74 (OCH3),
67.23 (CH), 68.27, 68.40, 71.01, 71.91 (C4H5), 69.89, 70.88, 71.51 (C3H5), 69.96, 
71.16 (C5H5), 76.16 (CH2O), 78.31 (C3H5-SCH3), 85.18, 85.80 (C5H3-CN, C5H4-CN),
152.68 (CN) ppm. 
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MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 558 (12, M+? + 2), 557 (37, M+? + 1), 556 (100, M+?), 554 (14, M+? ??????
511 (30, M+? ???2H5N), 446 (11, 511 ? C5H5), 445 (12), 444 (41), 443 (23), 442 (75, 
511 ? C4H9), 231 (10), 185 (15), 129 (119). 
IR (CHCl2):
? = 4000 (m), 3916 (m), 3890 (vw), 3847 (w), 3804 (vw), 3772 (vw), 3743 (w), 3661 
(w), 3619 (w), 3566 (vw), 3522 (vw), 3454 (w), 3383 (vw), 3351 (vw), 3246 (vw), 3210 
(vw), 3095 (vs), 2923 (vs), 2454 (vw), 2409 (w), 2353 (vw), 2250 (vw), 2059 (vw), 
1780 (w), 1714 (w), 1631 (vw), 1543 (m), 1457 (s), 1312 (m), 1286 (s), 1216 (s), 
1106 (s), 1106 (s), 1030 (vw), 1002 (m), 967 (m), 906 (s), 821 (vs), 756 (vs), 666 (m), 
642 (w), 572 (vw), 531 (m), 489 (vs), 460 (vw) cm?1.
HR-MS: C28H32Fe2N2OS
ber.: 556.093408 
gef.: 556.093335 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-3-
phenylsulfanyl-ferrocenyl)]-methanimin 140f
N
Fe Fe
N
OCH3
S
C33H34Fe2N2OS (618.39)
Nach AAV 16 wird das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137f (200 mg, 0.26 mmol) in 
abs. THF (10 mL) be???????????????????????????t-BuLi-Lösung (1.04 mL, 1.56 mmol, 
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6.0 Äq.) versetzt. Die Reaktion wird für sechs Stunden gerührt (DC-Kontrolle), durch 
die Zugabe gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung beendet und auf Raumtemperatur 
erwärmt. Die organische Phase wird mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Durch säulenchromatographische 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das Produkt 140d als gelber Feststoff erhalten 
werden. 
Ausbeute:  158 mg (0.26 mmol) (98% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC:  Rf = 0.64  (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 329.7 (c = 0.34, CHCl3)
Schmelzpunkt: 81 °C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 1.54 (m, 2H, CH2CH2), 1.76 (m, 1H, CHHCH trans zu NCH), 1.97 (m, 1H, 
CHHCH cis zu NCH), 2.32 (q, 4J = 8.1 Hz, 1H, NCHH), 3.19 (s, 3H, OCH3), 3.24 (m, 
1H, NCHH), 3.46 (m, 1H, CHHO), 3.68 (m, 2H, NCH, CHHO), 3.99 (s, 5H, C5H5),
4.12 (s, 1H, C5H4), 4.14 (s, 1H, C5H4), 4.18 (s, 5H, C5H5), 4.54 (s, 1H, C5H3), 4.72 (s, 
1H, C5H4), 5.24 (s, 1H, C5H3), 5.29 (s, 1H, C5H4), 5.71 (s, 1H, C5H3), 6.84 (tr, 4J = 7.3 
Hz, 1 H, p-CHAr), 6.96 (tr, 4J = 7.4 Hz, 2 H, m-CHAr), 7.35 (d, 4J = 7.7 Hz, 2H, o-CHAr)
ppm. 
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 23.09 (CH2CH2), 27.46 (CH2CH), 54.64 (NCH2), 58.97 (OCH3), 67.50, 68.73, 
71.41, 71.93 (4 × C5H4), 68.66 (CH), 70.27, 71.78 (2× C5H5), 72.04, 75.30, 75.67 (3 × 
C5H3), 76.29 (CH2O), 77.26, 79.28 (C5H3-CN, C5H4-CN), 88.00 (C5H3-SC6H5), 125.53 
(p-CHAr), 126.68 (2 × o-CHAr), 129.08 (2 × m-CHAr), 141.34 (SCAr), 152.33 (CN) ppm. 
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MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 620 (12, M+? + 2), 619 (12, M+? + 1), 618 (100, M+?), 616 (14, M+? ???),
574 (13), 573 (34, M+? ???2H5O), 505 (25), 504 (67, 573 ? C3H7N), 294 (13), 293 (24, 
504 ? C11H10N), 203 (12). 
IR (KBr):
? = 3945 (vw), 3893 (vw), 3845 (vw), 3736 (vw), 3085 (m), 2977 (w), 2922 (vw), 2864 
(m), 2807 (vw), 1778 (vw), 1722 (vw), 1627 (w), 1578 (s), 1551 (m), 1473 (vs), 1409 
(w), 1387 (w), 1351 (w), 1288 (s), 1222 (w), 1190 (w), 1140 (m), 1095 (vs), 1060 (m), 
1025 (m), 1000 (s), 963 (w), 903 (s), 816 (vs), 740 (vs), 689 (s), 653 (vw), 625 (vw), 
572 (w), 529 (w), 492 (vs) cm?1.
Elementaranalyse C33H34Fe2N2OS (618.39): 
ber.: C = 64.09       H = 5.54 N = 4.53 
gef.: C = 64.37       H = 5.47 N = 4.07 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Sp)-3-(4-
methylphenyl)sulfanyl-ferrocenyl)]-methanimin 140g
N
Fe Fe
N
OCH3
S
H3C
C34H36Fe2N2OS (632.42)
Nach AAV 16 wird das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137g (200 mg, 0.26 mmol) in 
?????????????????????????????????????????????? t-BuLi-Lösung (1.04 mL, 1.56 mmol, 
6.0 Äq.) versetzt. Die Reaktion wird für sechs Stunden gerührt (DC-Kontrolle), durch 
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die Zugabe gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung beendet und auf Raumtemperatur 
erwärmt. Die organische Phase wird mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Durch säulenchromatographische 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das Produkt 140e als gelber Feststoff erhalten 
werden. 
Ausbeute:  154 mg (0.24 mmol) (93% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC:  Rf = 0.67  (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 276.9 (c = 0.30, CHCl3)
Schmelzpunkt: 75 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.50 (m, 2H, CH2CH2), 1.75 (m, 1H, CHHCH trans zu NCH), 1.96 (s, 4H, CAr-
CH3, CHHCH cis zu NCH), 2.32 (q, 4J = 8.4 Hz, 1H, NCHH), 3.19 (s, 3H, OCH3), 3.21 
(m, 1H, NCHH), 3.46 (m, 1H, CHHO), 3.65 (m, 2H, NCH, CHHO), 3.99 (s, 5H, C5H5),
4.11 (s,1H, C5H4), 4.14 (s, 1H, C5H4), 4.19 (s, 5H, C5H5), 4.57 (s, 1H, C5H3), 4.72 (s, 
1H, C5H4), 5.22 (s, 1H, C5H3), 5.29 (s, 1H, C5H4), 5.72 (s, 1H, C5H3), 6.82 (d, 4J = 8.0 
Hz, 2 H, m-CHAr), 7.32 (d, 4J = 8.0 Hz, 2H, o-CHAr) ppm.
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 20.80 (CAr-CH3), 23.08 (CH2CH2), 27.45 (CH2CH), 54.62 (NCH2), 58.97 (OCH3), 
67.48, 68.21, 71.40, 71.96 (4 × C5H4), 70.27, 71.75 (2 × C5H5), 71.54, 75.09, 75.42 (3 
× C5H3), 78.49, 79.31 (C5H3-CN, C5H4-CN), 87.81 (C5H3-SC6H4), 127.50 (2 × o-
CHAr), 129.88 (2 × m-CHAr), 135.05, 137.58 (SCAr, CAr-CH3), 152.45 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 634 (12, M+? + 2), 633 (41, M+? + 1), 632 (100, M+?), 630 (13, M+? ???),
588 (11), 587 (34, M+? ???2H5O), 519 (25), 518 (69, 587 ? C3H7N), 308 (13), 307 (30, 
518 ? C11H10N), 217 (12). 
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IR (KBr):
? = 4000 (w), 3919 (vw), 3689 (vw), 3626 (vw), 3088 (w), 3016 (vw), 2966 (s), 2920 
(s), 2867 (s), 2806 (vw), 2732 (vw), 1889 (vw), 1779 (vw), 1720 (vw), 1635 (vw), 
1552 (w); 1490 (s), 1455 (m), 1408 (w), 1388 (w), 1351 (w), 1331 (vw), 1291 (s), 
1225 (w), 1183 (w), 1140 (s), 1090 (vs), 1055 (w), 1001 (s), 962 (w), 935 (vw), 904 
(s), 809 (vs), 648 (w), 627 (w), 529 (w), 489 (vs) cm?1.
Elementaranalyse C34H36Fe2N2OS (632.42): 
ber.: C = 64.57       H = 5.74 N = 4.43 
gef.: C = 64.32       H = 5.78 N = 4.17 
Ferrocenyl-(Sp)-3-isopropylsulfanylferrocenyl-N-[(2S)-(2-methoxymethyl-
tetrahydro-1-H-1-pyrrolyl)]methanimin 140h 
N
Fe Fe
N
OCH3
S
CH3
H3C
C30H36Fe2N2OS (584.37)
Nach AAV 16 wird das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137h (200 mg, 0.28 mmol) in 
abs. THF (????????????????????????????????????t-BuLi-Lösung (1.48 mL, 2.21 mmol, 
8.0 Äq.) versetzt. Die Reaktion wird für sechs Stunden gerührt (DC-Kontrolle), durch 
die Zugabe gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung beendet und auf Raumtemperatur 
erwärmt. Die organische Phase wird mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Durch säulenchromatographische 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das Produkt 140f als rotes Öl erhalten 
werden. 
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Ausbeute:  163 mg (0.28 mmol)  (100% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC:  Rf = 0.67  (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 5.6 min (Si 60 7μ, (4.6×250 mm), n-
Hept./iso-PrOH= 9:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 138.3 (c = 0.26, CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?? ?? ????? ???? ???? 3J = 6.6 Hz, (CH(CH3)2), 1.55 (m, 2H, N(CH2)CH2), 1.87 (m, 1H, 
N(CH2)2CHH trans zu NCH), 1.99 (m, 1H, N(CH2)2CHH cis zu NCH), 2.32 (q, 1H, 3J
= 8.2 Hz, NCHH), 2.87 (sept, 1H, 3J = 6.6 Hz, (CH(CH3)2), 3.22 (s, 3H, OCH3), 3.25 
(m, 1H, OCH2), 3.48 (dd, 3/4J, = 7.1/8.8 Hz, 1H, CHHO), 3.66 (dq, 3/4J = 7.7/3.9 Hz, 
1H, NCH), 3.73 (dd, 3/4 J = 8.8/3.9 Hz, 1H, CHHO), 4.01 (s, 5H, C5H5), 4.12 (s, 1H, 
C5H4), 4.18 (s, 6H, C5H5, C5H4), 4.54 (s, 1H, C5H4),4.80 (s, 1H, C5H4), 5.22 (s, 1H, 
C5H3), 5.34 (s, 1H, C5H3), 5.64 (s, 1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
?? ?? ?????? ???2CH2), 23.39, 23.49 (CH(CH3)2), 39.98 (CH(CH3)2), 54.26 (NCH2), 
58.69 (OCH3), 67.20 (CH), 68.29, 68.40, 71.10, 71.75 (4 × C5H4), 70.78, 75.12, 75.39 
(3 × C5H3), 69.93, 71.27 (2 × C5H5), 76.04 (OCH2), 78.97 (2 × C5H3-CN, C5H4-CN), 
152.57 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 586 (M+?+2, 12), 585 (M+?+1, 36), 584 (M+?, 100), 582 (14), 539 (27, M+?
???3H7), 472 (10), 471 (23, M+? ? C8H12), 470 (74), 259 (11), 184 (12), 129 (12), 120 
(14).
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IR (CHCl3):
? = 3409 (w), 3096 (w), 2926 (s), 2870 (s), 1546 (vw), 1460 (m), 1380 (w), 1288 (w), 
1218 (m), 1157 (vw), 1105 (m), 1056 (w), 1030 (vw), 1002 (w), 951 (w), 908 (w), 821 
(s), 757 (vs), 666 (w), 643 (vw), 493 (s) cm-1.
Elementaranalyse C30H36Fe2N2OS (584.37): 
ber.: C = 61.66 H = 6.21 N = 4.79 
gef.: C = 61.24 H = 6.12 N = 4.29 
Ferrocenyl-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-[(Rp)-3-(1-
boranato-dicyclohexylphosphino)-ferrocenyl)]-methanimin 140i
N
Fe Fe
N
OCH3
PH3B
C39H54BFe2N2OP (720.33)
Nach AAV 16 wird das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137i (200 mg, 0.23 mmol) in abs. 
???? ???????????????? ????????????????????? t-BuLi-Lösung (931 μL, 1.39 mmol, 6.0 
Äq.) versetzt. Die Reaktion wird für sechs Stunden gerührt (DC-Kontrolle), durch die 
Zugabe gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung beendet und auf Raumtemperatur 
erwärmt. Die organische Phase wird mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Durch säulenchromatographische 
Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das Produkt 140g als gelber Feststoff erhalten 
werden. 
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Ausbeute:  74 mg (0.10 mmol) (45% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC:  Rf = 0.77  (n-Pentan/EtOAc = 4:1) 
HPLC:  Rt = 4.3 min (Si 60 7μ, (4.6×250 mm), n-
Hept./iso-PrOH= 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 172.5 (c = 0.24, CHCl3)
Schmelzpunkt: 87 °C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 1.10 ? 2.20 (br. m, 26H, CH2CH2, CHHCH trans zu NCH, CHHCH cis zu NCH, 20 
× CH2,Cy, 2 × CHCy), 2.38 (dtr, 3/4J = 9.0/8.0 Hz, 8.5 Hz, 1H, NCHH), 3.20 (m, 1H, 
CHHO), 3.21 (s, 3H, OCH3), 3.47 (dd, 3/4J = 8.4/6.5 Hz, 1H, NCHH), 3.67 (m, 2H, 
NCH, CHHO), 4.13 (s, 5H, C5H5), 4.18 (m, 1H, C5H4), 4.31 (m, 1H, C5H3), 4.41 (s, 
5H, C5H5), 4.53 (m, 1H, C5H3), 4.71 (s, 1H, C5H4), 5.32 (m, 2H, C5H3, C5H4), 5.65 (s, 
1H, C5H3) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 23.03 (CH2CH2), 26.19, 26.28, 27.06, 27.06, 27.14, 27.26, 27.36, 27.42, 27.52, 
27.73, 27.83, 32.78, 33.13 (2 × PCHCy, 10 × CH2,Cy, CH2CH), 54.70 (NCH2), 58.52 
(OCH3), 67.26 (CH), 68.77, 68.87, 71.35, 71.83, 72.29, 72.36, 72.54 (3 × C5H3, 4 × 
C5H4), 70.16, 72.11 (2 × C5H5), 76.14 (OCH2), 72.60 (C5H3-PCy2H3), 79.21 (C5H3-
CN), 88.70 (C5H4-CN), 153.07 ppm. 
31P-NMR (162 MHz, C6D6):
? = 24.94 (PCy2) ppm. 
11B-NMR (162 MHz, C6D6):
? ??????????BH3) ppm 
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MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 721 (13, M+ +1), 720 (27, M+), 707 (49), 706 (100, M+? ????3), 704 (13), 
592 (24, C6H12O), 353 (25). 
IR (KBr):
? = 3946 (vw), 3841 (vw), 3752 (vw), 3693 (vw), 3092 (vw), 2927 (vs), 2853 (vs), 
2375 (s), 1449 (m), 1381 (vw), 1345 (vw), 1293 (w), 1200 (vw), 1107 (s), 1063 (m), 
1002 (m), 913 (w), 890 (w), 821 (s), 755 (w), 629 (vw), 540 (vw), 491 (m) cm?1.
Elementaranalyse C39H54BFe2N2OP (720.33): 
ber.: C = 65.03       H = 7.56 N = 3.89 
gef.: C = 64.77       H = 7.85 N = 3.56 
4.4.11 Darstellung der disubstituierten 1,2,3-Diferrocenylketon-
SAMP-Hydrazone 141  
Ferrocenyl-(Rp)-2,3-dimethylferrocenyl-N-[(2S)-(2-methoxymethyltetrahydro-1-
H-1-pyrrolyl)]-methanimin 141a 
CH3Fe FeH3C
N
N
OCH3
C29H34Fe2N2O (538.28)
Nach AAV 16 wird das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137a (185 mg, 0.28 mmol) in 
???????????????????????8 °C vorgelegt und mit t-BuLi-Lösung (1.49 mL, 2.23 mmol, 
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8.0 Äq.) versetzt. Nach acht Stunden wird Methyliodid (200 μL, 1.31 mmol, 4.7 Äq.) 
addiert und die Reaktion über Nacht gerührt und auf Raumtemperatur erwärmt. Das 
Reaktionsgemisch wird mit gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt, die 
organische Phase abgetrennt, mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Durch säulenchromatographische Reinigung (n-
Pentan/Et2O = 6:1) kann das Produkt 141a als gelber Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute:  150 mg (0.28 mmol) (100% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC:  Rf = 0.86  (n-Pentan/EtOAc = 4:1) 
HPLC:  Rt = 6.0 min (Si 100 5μ, (4 × 250 mm), n-
Hept./iso-PrOH= 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 421.0 (c = 0.30, CHCl3)
Schmelzpunkt: 129 °C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 1.62 (m, 2H, CH2CH2), 1.77 (m, 1H, CHHCH trans zu NCH), 1.96 (s, 3H, C5H2-
CH3), 2.04 (m, 1H, CHHCH cis zu NCH), 2.34 (s, 3H, C5H2-CH3), 2.42 (q, 4J = 8.5 Hz, 
1H, NCHH), 3.27 (s, 3H, OCH3), 3.37 (m, 1H, NCHH), 3.49 (tr, 4J = 8.4 Hz, 1H, 
CHHO), 3.65 (dq, 3/4J = 7.6/3.4 Hz, 1H, NCH), 3.75 (dd, 3/4J = 8.8/3.6 Hz, CHHO), 
3.98 (s, 5H, C5H5), 4.06 (s,5H, C5H5), 4.07 (s, 2H, C5H4), 4.14 (s, 1H, C5H2), 4.69 (s, 
1H, C5H4), 5.00 (s, 1H, C5H3), 5.04 (s, 1H, C5H4) ppm.
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 13.34 (C5H2-CH3), 13.46 (C5H2-CH3), 22.54 (CH2CH2), 27.21 (CH2CH), 54.37 
(NCH2), 58.77 (OCH3), 66.78, 67.25, 68.43, 71.94 (4 × C5H4), 67.28 (CH), 68.96, 
71.48 (2 × C5H2), 68.96, 71.44 (2 × C5H5), 76.31 (CH2O), 79.89, 82.82, 83.80, 86.53 
(C5H2-CN, C5H4-CN, 2 × C5H2-CH3), 156.97 (CN) ppm. 
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MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 539 (35, M+? + 1), 538 (100, M+?), 536 (12, M+? ???), 473 (12, M+? ??
C5H5), 425 (20), 424 (64, M+? ???6H12O), 359 (12, 424 ? C5H5), 332 (11), 213 (21), 
121 (27). 
IR (kapillar):
? = 3926 (vw), 3715 (vw), 3093 (m), 2921 (s), 2875 (s), 2277 (m), 1739 (s), 1622 (w), 
1548 (w), 1452 (s), 1377 (m), 1331 (w), 1296 (w), 1243 (s), 1188 (w), 1108 (s), 1042 
(m), 1001 (m), 972 (vw), 815 (vs), 708 (vw), 495 (vs) cm?1.
Elementaranalyse C28H32Fe2N2OS (556.093): 
ber.: C = 60.48       H = 5.78 N = 5.04 
gef.: C = 60.74       H = 5.91 N = 4.95 
Ferrocenyl-(Sp)-2-methyl-3-(4-methylphenyl)sulfanylferrocenyl-N-[(2S)-(2-
methoxymethyltetrahydro-1-H-1-pyrrolyl)]methanimin 141b 
N
Fe Fe
N
OCH3
S
H3C
CH3
C35H38Fe2N2OS (646.44)
Nach AAV 16 wird das 1,2,3-substituierte Hydrazon 137g (205 mg, 0.27 mmol) in 
?????????????????????????????????????????????? t-BuLi-Lösung (1.42 mL, 2.13 mmol, 
8.0 Äq.) versetzt. Nach acht Stunden wird Methyliodid (200 μL, 1.31 mmol, 4.9 Äq.) 
addiert und die Reaktion über Nacht gerührt und auf Raumtemperatur erwärmt. Das 
Reaktionsgemisch wird mit gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt, die 
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organische Phase abgetrennt, mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Durch säulenchromatographische Reinigung (n-
Pentan/Et2O = 6:1) kann das Produkt 141b als gelber Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute:  174 mg (0.27 mmol) (96% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC:  Rf = 0.82  (n-Pentan/EtOAc = 4:1) 
HPLC:  Rt = 8.2 min (Si 60 7μ, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = ? 129.4 (c = 0.31, CHCl3)
Schmelzpunkt: 138 °C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 1.57 (m, 2H, CH2CH2), 1.74 (m, 1H, CHHCH trans zu NCH), 1.96 (s, 3H, C5H2-
CH3), 1.99 (m, 1H, CHHCH cis zu NCH), 2.35 (q, 4J = 8.6 Hz, 1H, NCHH), 2.57 (s, 
3H, C6H4-CH3), 3.22 (s, 3H, OCH3), 3.33 (m, 1H, NCHH), 3.45 (dd, 3/4J = 8.8/7.1 Hz, 
1H, CHHO), 3.52 (dq, 3/4J = 7.7/3.8 Hz, 1H, NCH), 3.67 (dd, 3/4J = 8.9/3.6 Hz, 
CHHO), 3.97 (s, 5H, C5H5), 4.09 (s, 1H, C5H4), 4.14 (s, 1H, C5H4), 4.21 (s, 5H, C5H5),
4.51 (d, 4J = 2.5 Hz, 1H, C5H2), 4.78 (m, 1H, C5H4), 4.79 (d, 4J = 2.5 Hz, 1H, C5H2),
5.03 (tr, 4J = 1.1 Hz, 1H, C5H3), 6.86 (d, 4J = 8.1 Hz, m-CHAr), 7.27 (d, 4J = 8.1 Hz, o-
CHAr) ppm.
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 13.51 (CAr-CH3), 20.60 (C5H2-CH3), 22.76 (CH2CH2), 27.18 (CH2CH), 54.64 
(NCH2), 58.85 (OCH3), 67.42 (CH), 68.69, 69.14, 71.25, 71.69 (4 × C5H4), 69.14, 
72.69 (2 × C5H2), 69.71, 72.52 (2 × C5H5), 76.21 (CH2O), 80.10, 80.68, 89.08, 89.49 
(C5H2-CN, C5H4-CN, C5H2-CH3, C5H2-SC6H4), 126.32 (o-CHAr), 129.55 (m-CHAr), 
134.35 (CAr-CH3), 137.50 (C5H2-SCAr), 154.79 (CN) ppm. 
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MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 648 (13, M+? + 2), 647 (43, M+? + 1), 646 (100, M+?), 644 (14, M+? ???), 
534 (16), 533 (21), 532 (53, M+? ? C6H12O), 468 (12), 321 (23), 121 (15). 
IR (CHCl3):
? = 3094 (vw), 3008 (w), 2922 (m), 2873 (m), 1733 (w), 1491 (w), 1449 (w), 1372 
(vw), 1329 (vw), 1278 (vw), 1217 (m), 1107 (m), 1002 (w), 815 (s), 757 (vs), 667 (w), 
485 (s) cm?1.
Elementaranalyse C35H38Fe2N2OS (646.44): 
ber.: C = 65.03       H = 5.92 N = 4.33 
gef.: C = 65.27       H = 6.03 N = 4.18 
4.4.12 Darstellung der monosubstituierten 1,3-Diferrocenylketone  
Ferrocenyl-(Sp)-3-methylferrocenylmethanon 144a 
O
Fe FeH3C
C22H20Fe2O (412.08)
Nach AAV 4 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 140a (57 mg, 0.11 mmol) in 
DME (4 mL) bei Raumtemperatur mit einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung (51 mg 
TiCl3, 0.33 mmol, 3.0 Äq.) und refluxiert 1.5 h. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das planar-chirale 
Keton 144a als roter Feststoff erhalten werden. 
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Ausbeute:  47 mg (0.11 mmol)  (100% der Theorie)   
DC: Rf = 0.25 (n-Pentan/Et2O = 8:1) 
HPLC:  Rt = 14.3 min (Si 60 7μ, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 549 (c = 0.29, CHCl3)
Schmelzpunkt: 71 °C 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
??????????????????H3), 3.93 (s, 5H,C5H5), 3.99 (s, 5H, C5H5), 4.13 (m, 1H, C5H3), 4.16 
(tr, 4J = 2.0 Hz, 2H, C5H4), 4.92 (dd, 3/4J = 2.5/1.5 Hz, 1H, C5H3), 4.96 (m, 1H, C5H3),
4.99 (q, 4J = 1.7 Hz, C5H4), 5.02 (q, 4J = 1.7 Hz, C5H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
???????????CH3), 70.25, 70.80 (2 × C5H5), 70.34, 70.79, 71.04, 71.21, 71, 27, 71. 75, 
72.64 (3 × C5H3, 4 × C5H4, C5H3-SCH3), 87.26 (C5H3, C5H4), 197.45 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 413 (30, M+?+1), 412 (100, M+?), 410 (13, M+? ???), 206 (11). 
IR (CHCl3):
? = 4000 (m), 3952 (s), 3932 (m), 3902 (vw), 3874 (w), 3852 (w), 3813 (vw), 3791 
(vw), 3752 (s), 3712 (m), 3669 (w), 3649 (w), 3617 (vw), 3594 (vw), 3575 (vw), 3527 
(m), 3479 (w), 3446 (vw), 3419 (vw), 3385 (w), 3327 (m), 3268 (w), 3219 (m), 3092 
(w), 3064 (w), 3006 (w), 2973 (w), 2916 (m), 2868 (m), 2821 (vw), 2770 (vw), 2730 
(w),, 2676 (vw), 2601 (vw), 2551 (vw), 2515 (vw), 2471 (vw), 2375 (w), 2345 (w), 
2333 (vw), 2300 (vw), 1656 (vw), 1604 (vs), 1508 (w), 1463 (s), 1394 (m), 1288 (s), 
1215 (vw), 1166 (vw), 1092 (m), 1055 (w), 1029 (vw), 1002 (m), 952 (vw), 903 (vw), 
874 (vw), 825 (s), 770 (w), 751 (w), 676 (vw), 637 (w), 583 (w), 553 (vw), 526 (w), 
497 (m), 479 (s) cm-1.
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Elementaranalyse C22H20Fe2OS (444.15): 
ber.: C = 59.49 H = 4.54 
gef.: C = 59.98 H = 5.02 
Ferrocenyl-(Sp)-3-methylsulfanylferrocenylmethanon 144b 
O
Fe FeH3CS
C22H20Fe2OS (444.15)
Nach AAV 4 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 137e (60 mg, 0.11 mmol) in 
DME (4 mL) bei Raumtemperatur mit einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung (50 mg 
TiCl3, 0.33 mmol, 3.0 Äq.) und refluxiert 1.5 h. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das planar-chirale 
Keton 144b als roter Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute:  20 mg (0.045 mmol)  (41% der Theorie)   
DC: Rf = 0.25 (n-Pentan/Et2O = 8:1) 
HPLC:  Rt = 13.7 min (Si 60 7μ, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D ????????? (c = 0.27, CHCl3)
Schmelzpunkt: 81 °C 
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1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 2.01 (m, 3H, CH3), 3.95 (s, 5H,C5H5), 4.02 (s, 5H, C5H5), 4.14 (s, 2H, C5H3), 4.39 
(s, 1H, C5H4), 4.94 (s, 1H, C5H3), 4.97 (s, 2H, C5H4), 5.27 (s, 1H, C5H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 18.85 (SCH3), 69.84, 71.25 (2 × C5H5), 70.55, 70.62, 70.68, 71.15, 72.41, 73.26 
(3 × C5H3, 4 × C5H4), 23.24, 23.64 (2 × CH(CH3)2), 39.14 (CH(CH3)2), 69.50, 71.10, 
71.20, 71.32, 71.64, 72.24, 76.05 (3 × C5H3, 4 × C5H4), 70.10, 71.90 (2 × C5H5),
81.50, 84.04, 84.14 (C5H3-CO, C5H4-CO, C5H3-SC3H7), 197.26 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 445 (26, M+?+1), 444 (100, M+?), 442 (13, M+? ???), 429 (10, M+? ????3),
333 (10, 429 ?C5H5S). 
IR (CHCl3):
? = 4000 (m), 3952 (s), 3932 (m), 3902 (vw), 3874 (w), 3852 (w), 3813 (vw), 3791 
(vw), 3752 (s), 3712 (m), 3669 (w), 3649 (w), 3617 (vw), 3594 (vw), 3575 (vw), 3527 
(m), 3479 (w), 3446 (vw), 3419 (vw), 3385 (w), 3327 (m), 3268 (w), 3219 (m), 3092 
(w), 3064 (w), 3006 (w), 2973 (w), 2916 (m), 2868 (m), 2821 (vw), 2770 (vw), 2730 
(w),, 2676 (vw), 2601 (vw), 2551 (vw), 2515 (vw), 2471 (vw), 2375 (w), 2345 (w), 
2333 (vw), 2300 (vw), 1656 (vw), 1604 (vs), 1508 (w), 1463 (s), 1394 (m), 1288 (s), 
1215 (vw), 1166 (vw), 1092 (m), 1055 (w), 1029 (vw), 1002 (m), 952 (vw), 903 (vw), 
874 (vw), 825 (s), 770 (w), 751 (w), 676 (vw), 637 (w), 583 (w), 553 (vw), 526 (w), 
497 (m), 479 (s) cm-1.
Elementaranalyse C22H20Fe2OS (444.15): 
ber.: C = 59.49 H = 4.54 
gef.: C = 59.98 H = 5.02 
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Ferrocenyl-(Sp)-3-phenylsulfanylferrocenylmethanon 144c 
O
Fe FeS
C27H22Fe2OS (506.22)
Nach AAV 4 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 137f (50 mg, 0.08 mmol) in 
DME (4 mL) bei Raumtemperatur mit einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung (37 mg 
TiCl3, 0.24 mmol, 3.0 Äq.) und refluxiert 1.5 h. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das planar-chirale 
Keton 144c als oranger Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute:  41 mg (0.08 mmol)  (100% der Theorie)   
DC: Rf = 0.40 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 12.4 min (Si 60 7μ, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D ????????? (c = 0.37, CHCl3)
Schmelzpunkt: 115 °C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
?????????????????5H5), 4.06 (s, 5H, C5H5), 4.12 (m, 2H, C5H4), 4.48 (dd, 3/4J = 2.8/1.4 
Hz, 1H, C5H3), 4.84 (m, 1H, C5H4), 4.96 (m, 1H, C5H4), 5.09 (dd, 3/4J = 1.4/2.7 Hz, 
1H, C5H3), 5.36 (tr, 4J = 1.4 Hz, 1H, C5H3), 6.85 (tr, 4J = 7.4 Hz, 1H, p-CHAr), 6.98 (tr, 
4J = 7.4 Hz, 2H, m-CHAr), 7.26 (d, 4J = 7.4 Hz, 2H, o-CHAr) ppm. 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 69.87, 71.43 (2 × C5H5), 70.14, 71.09, 71.13, 71.50 (4 × C5H4), 71.88, 77.12, 
77.36 (3 × C5H3), 80.64, 81.23 (C5H3-CO, C5H4-CO), 82.28 (C5H3-CAr), 125.25 (p-
CHAr), 126.44 (2 × o-CHAr), 128.81 (2 × m-CHAr), 135.24 (CAr-C5H3), 195.89 (CO) 
ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 508 (11, M+? + 2), 507 (37, M+? + 1), 506 (100, M+?), 504 (15, M+? ???).
IR (CHCl3):
? = 3916 (vw), 3107 (m), 3011 (m), 2925 (vw), 1795 (vw), 1730 (vw), 1608 (vs), 1461 
(vs), 1412 (vw), 1384 (m), 1311 (s), 1288 (vs), 1217 (s), 1098 (s), 1053 (w), 1002 
(m), 905 (m), 827 (vs), 756 (vs), 693 (m), 666 (w), 582 (m), 535 (w), 484 (vs) cm-1.
Elementaranalyse C27H22Fe2OS (506.22): 
ber.: C = 64.06 H = 4.38 
gef.: C = 64.38 H = 4.39 
Ferrocenyl-(Sp)-3-(4-methylphenyl)sulfanylferrocenylmethanon 144d 
O
Fe FeS
H3C
C28H24Fe2OS (520.24)
Nach AAV 4 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 137f (50 mg, 0.08 mmol) in 
DME (4 mL) bei Raumtemperatur mit einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung (37 mg 
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TiCl3, 0.24 mmol, 3.0 Äq.) und refluxiert 1.5 h. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das planar-chirale 
Keton 144d als roter Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute:  41 mg (0.08 mmol)  (100% der Theorie)   
DC: Rf = 0.38 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 12.2 min (Si 60 7μ, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D ????????? (c = 0.30, CHCl3)
Schmelzpunkt: 95 °C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
?????????????3H, CAr-CH3), 3.92 (s, 5H,C5H5), 4.07 (s, 5H, C5H5), 4.13 (m, 2H, C5H4),
4.51 (dd, 3/4J = 3.5/1.4 Hz, 1H, C5H3), 4.86 (m, 1H, C5H4), 4.97 (m, 1H, C5H4), 5.09 
(dd, 3/4J = 1.4/2.7 Hz, 1H, C5H3), 5.39 (tr, 4J = 1.37 Hz, 1H, C5H3), 6.85 (d, 4J = 8.4 
Hz, 2H, m-CHAr), 7.28 (d, 4J = 8.4 Hz, 2H, o-CHAr) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 20.54 (CAr-CH3), 69.87, 71.41 (2 × C5H5), 70.15, 71.11, 71.48 (4 × C5H4), 71.70, 
76.83, 77.05 (3 × C5H3), 80.64, 81.23 (C5H3-CO, C5H4-CO), 82.28 (C5H3-CAr), 127.60 
(2 × o-CHAr), 129.60 (2 × m-CHAr), 135.24 (CAr-C5H3), 195.89 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 522 (11, M+? + 2), 521 (35, M+? + 1), 520 (100, M+?), 517 (13, M+? ???).
IR (KBr):
? = 3844 (vw), 3105 (w), 2919 (m), 2854 (w), 1728 (vw), 1606 (vs), 1490 (w), 1459 
(vs), 1411 (vw), 1381 (m), 1309 (w), 1285 (vs), 1215 (w), 1096 (s), 1050 (m), 1000 
(m), 946 (vw), 902 (m), 807 (vs), 769 (m), 636 (vw), 578 (m), 534 (w), 484 (vs) cm-1.
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Elementaranalyse C28H24Fe2OS (520.24): 
ber.: C = 64.64 H = 4.65 
gef.: C = 65.12 H = 4.30 
4.4.13 Darstellung der disubstituierten 1,2,3-Diferrocenylketone 
Ferrocenyl-(Rp)-2,3-dimethylferrocenylmethanon 145a 
CH3Fe FeH3C
O
C23H22Fe2O (426.11)
Nach AAV 4 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 141a (59 mg, 0.11 mmol) in 
DME (4 mL) bei Raumtemperatur mit einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung (51 mg 
TiCl3, 0.33 mmol, 3.0 Äq.) und refluxiert 1.5 h. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das planar-chirale 
Keton 145a als oranger Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute:  46 mg (0.11 mmol)  (98% der Theorie)   
DC: Rf = 0.69 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 17.2 min (Si 60 7μ, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 475.0 (c = 0.24, CHCl3)
Schmelzpunkt: 128 °C 
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1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 1.79 (s, 3H, CH3), 2.41 (s, 3H, CH3), 3.89 (s, 5H,C5H5), 4.01 (s, 5H, C5H5), 4.09 
(d, 4J = 2.7 Hz, 1H, C5H2), 4.17 (tr, 4J = 2.0 Hz, 2H, C5H4), 4.72 (d, 1H, C5H2), 4.94 
(m, 1H, C5H4), 5.13 (m, 1H, C5H4) ppm.
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
? = 13.87 (2 × C5H2-CH3), 70.09, 71.52 (2 × C5H5), 69.61, 70.57 (2 × C5H2), 70.81, 
71.01, 71.61 (4 × C5H4), 79.61, 82.15 (C5H2-CO, C5H4-CO), 86.04, 86.43 (2 × C5H2-
CH3), 199.83 (CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 427 (29, M+? + 1), 426 (100, M+?), 424 (13, M+? ???), 213 (14). 
IR (CHCl3):
? = 3929 (w), 3671 (vw), 3093 (s), 3008 (vs), 2953 (vs), 2920 (vs), 2858 (s), 2458 
(vw), 2406 (vw), 2249 (vw), 2056 (vw), 1779 (vw), 1723 (w), 1615 (vs), 1548 (vw), 
1451 (vs), 1218 (s), 1177 (m), 1106 (s), 1037 (vs), 1002 (s), 973 (vw), 937 (w), 819 
(vs), 754 (vs), 707 (vw), 667 (s), 629 (vw), 561 (m), 482 (vs) cm-1.
HR-MS: C23H22Fe2O
ber.: 426.036937 
gef.: 426.036896 
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Ferrocenyl-(Rp)-2-methyl-3-methylferrocenylmethanon 145b 
O
Fe FeS
H3C
CH3
C29H26Fe2OS (534.27)
Nach AAV 4 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 141b (67 mg, 0.10 mmol) in 
DME (4 mL) bei Raumtemperatur mit einer 20%igen wässrigen TiCl3-Lösung (46 mg 
TiCl3, 0.30 mmol, 3.0 Äq.) und refluxiert 1.5 h. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 4:1) kann das planar-chirale 
Keton 145b als oranger Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute:  53 mg (0.10 mmol)  (98% der Theorie)   
DC: Rf = 0.68 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
HPLC:  Rt = 9.7 min (Si 60 7μ, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 99:1, 0.5 ml/min) 
Drehwert: ? ?
25
D  = + 321.0 (c = 0.27, CHCl3)
Schmelzpunkt: 165 °C 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
????????? ???? ?????Ar-CH3), 2.64 (s, 3H, C2H5-CH3), 3.98 (s, 5H,C5H5), 4.03 (s, 5H, 
C5H5), 4.14 (tr, 4J = 1.8 Hz, 2H, C5H4), 4.54 (d, 4J = 2.7 Hz, 1H, C5H2), 4.83 (d, 4J = 
2.7 Hz, 1H, C5H2), 4.85 (m, 1H, C5H4), 5.07 (m, 1H, C5H4), 6.81 (d, 4J = 7.9 Hz, 2H, 
m-CHAr), 7.18 (m, 2H, o-CHAr) ppm.
13C-NMR (100 MHz, C6D6):
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? = 13.39 (C5H2-CH3), 20.78 (CAr-CH3), 70.12, 72.44 (2 × C5H5), 70.78, 71.33, 71.56 
(4 × C5H4), 71.56, 75.47 (2 × C5H2), 81.52, 81.70 (C5H2-CO, C5H4-CO), 91.56, 
100.19 (C5H2-CH3, C5H2-SC6H4), 127.31 (2 × o-CHAr), 129.69 (2 × m-CHAr), 198.37 
(CO) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 536 (11, M+? + 2), 535 (36, M+?+ 1), 534 (100, M+?), 532 (13, M+? ???).
IR (CHCl3):
? = 3094 (w), 3017 (vw), 2921 (s), 2855 (w), 1721 (vw), 1625 (vs), 1492 (m), 1449 
(vs), 1414 (s), 1372 (m), 1327 (m), 1278 (vs), 1235 (w), 1148 (w), 1107 (w), 1028 (s), 
1005 (s), 814 (vs), 755 (s), 692 (vw), 561 (w), 485 (vs) cm-1.
HR-MS: C29H26Fe2OS
ber.: 534.040310 
gef.: 534.040327 
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4.4.14 Darstellung der disubstituierten 1,2-Ferrocenylketon-SAMP-
Hydrazone 30 
N-[(E,Sp)-1-((RS)-2-p-Tolylsulfoxoferrocenyl)-1-phenylmethyliden]-N-[(2S)-2-
(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]amin 30a
Fe
N N
S
OCH3
CH3
O
C30H32FeN2O2S (540.50)
Nach AAV 9 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 29 (74 mg, 0.18 mmol) in abs. 
THF (3 mL) mit n-BuLi-Lösung (563 μL, 0.90 mmol, 5.0 Äq., 1.6M in Hexan) und läßt 
das Reaktionsgemisch 9 h bei ?78 °C rühren. Anschließend gibt man (2S,5R,1R)-
Menthyl-(RS)-p-tolyl-sulfinsäureester (212 mg, 0.72 mmol, 4.0 Äq.) zu und lässt den 
Ansatz über Nacht auf Raumtemperatur auftauen. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 15:1) kann das planar-
chirale Ferrocenylketon-SAMP-Hydrazon (R)-30a als rotes Öl isoliert werden.  
Ausbeute:  37 mg (0.07 mmol)  (38% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.72 (n-Pentan/AcOEt = 4:1) 
HPLC:  Rt = 4.4 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
´
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1H-NMR (400 MHz, C6D6):
??????????????????????2)CH2), 1.98 (s, 3H, C6H4-CH3), 2.52 (dd, 1H, CHCHH), 2.78 
(m, 1H, CHCHH), 3.03 (s, 3H, OCH3), 3.70 (m, 1H, NCHH), 3.85 (m, 1H, NCHH),
4.14 (m, 2H, CH2OCH3), 4.34 (m, 1H, NCH), 4.42 (s, 5H, C5H5), 4.76 (s, 1H, Cp-H),
4.84 (s, 1H, Cp-H), 5.23 (s, 1H, Cp-H), 6.85 (d, 2H, C6H5), 6.95 (d, 2H, C6H4), 7.41 
(d, 1H, C6H5), 7.60 (d, 2H, C6H5), 7.98 (d, 2H, C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
??????????????????????????????????????????????????????????????? 128.76, 128.99 ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 536 (11, M+? + 2), 535 (36, M+?+ 1), 534 (100, M+?), 532 (13, M+? ???).
IR (CHCl3):
? = 3094 (w), 3017 (vw), 2921 (s), 2855 (w), 1721 (vw), 1625 (vs), 1492 (m), 1449 
(vs), 1414 (s), 1372 (m), 1327 (m), 1278 (vs), 1235 (w), 1148 (w), 1107 (w), 1028 (s), 
1005 (s), 814 (vs), 755 (s), 692 (vw), 561 (w), 485 (vs) cm-1.
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N-[(E,Sp)-1-((SS)-2-p-Tolylsulfoxoferrocenyl)-1-phenylmethyliden]-N-[(2S)-2-
(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]amin (S)-30a
Fe
N N
S
OCH3
CH3
C30H32FeN2O2S (540.50)
O
Nach AAV 9 versetzt man eine Lösung des Hydrazons 29 (74 mg, 0.18 mmol) in abs. 
THF (3 mL) mit n-BuLi-Lösung (563 μL, 0.90 mmol, 5.0 Äq., 1.6M in Hexan) und läßt 
das Reaktionsgemisch 9 h bei ?78 °C rühren. Anschließend gibt man (1R,2S,5R)-
(SS)-p-tolyl-sulfinsäureester (212 mg, 0.72 mmol, 4.0 Äq.) zu und lässt den Ansatz 
über Nacht auf Raumtemperatur auftauen. Nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Et2O = 15:1) kann das planar-
chirale Ferrocenylketon-SAMP-Hydrazon (S)-30a als rotes Öl isoliert werden.  
Ausbeute:  37 mg (0.07 mmol)  (38% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.72 (n-Pentan/AcOEt = 4:1) 
HPLC:  Rt = 4.4 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
??????????????????????2)CH2), 1.98 (s, 3H, C6H4-CH3), 2.52 (dd, 1H, CHCHH), 2.78 
(m, 1H, CHCHH), 3.03 (s, 3H, OCH3), 3.70 (m, 1H, NCHH), 3.85 (m, 1H, NCHH),
4.14 (m, 2H, CH2OCH3), 4.34 (m, 1H, NCH), 4.42 (s, 5H, C5H5), 4.76 (s, 1H, Cp-H),
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4.84 (s, 1H, Cp-H), 5.23 (s, 1H, Cp-H), 6.85 (d, 2H, C6H5), 6.95 (d, 2H, C6H4), 7.41 
(d, 1H, C6H5), 7.60 (d, 2H, C6H5), 7.98 (d, 2H, C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
(R)-30a überein. 
4.4.15 Synthese des 1,2,3-trisubstituierten Ferrocenylketon-SAMP-
Hydrazons 151 
N-[(E,Sp)-1-(3-Methyl-(RS)-2-p-tolylsulfoxoferrocenyl)-1-phenylmethyliden]-N-
[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]amin 151
Fe
N N
S
OCH3
CH3
O
H3C
C31H34FeN2O2S (554.52)
Eine Lösung des Hydrazons (R)-30a (39 mg, 0.07 mmol) in abs. THF (3 mL) mit n-
BuLi-Lösung (225 μL, 0.35 mmol, 5.0 Äq., 1.6M in Hexan) und läßt das 
Reaktionsgemisch 9 h bei ?78 °C rühren. Anschließend gibt man Methyliodid (22 μL, 
0.35 mmol, 5.0 Äq.) zu und lässt den Ansatz über Nacht auf Raumtemperatur 
auftauen. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (n-
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Pentan/EtOAc = 1:1) kann das planar- und zentral chirale Ferrocenylketon-SAMP-
Hydrazon 151 als rotes Öl isoliert werden.  
Ausbeute:  22 mg (0.04 mmol)  (55% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.55 (n-Pentan/AcOEt =1:1) 
HPLC:  Rt = 4.4 min (Sil 5, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 98:2, 0.5 ml/min) 
1H-NMR (400 MHz, C6D6):
? = 1.76 (m, 2H, N(CH2)CH2), 2.02 (s, 3H, C6H4-CH3), 2.24 (s, 3H, C5H3-CH3), 2.52 
(dd, 1H, CHCHH), 2.56 (m, 1H, CHCHH), 2.80 (m, 1H, NCHH), 3.03 (s, 3H, OCH3),
3.27 (m, 2H, CH2OCH3), 3.30 (m, 1H, NCHH), 3.64 (m, 1H, NCH), 3.75 (s, 1H, Cp-
H), 3.86 (s, 1H, Cp-H), 4.45 (s, 5H, C5H5), 6.85 (d, 2H, C6H5), 6.95 (d, 2H, C6H4),
7.41 (d, 1H, C6H5), 7.60 (d, 2H, C6H5), 7.98 (d, 2H, C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
?? ?? 13.48, 21.01, 23.65, 29.96, 56.16, 58.69, 66.29, 68.04, 71.42, 72.45, 75.80, 
124.91, 126.62, 129.14, 129.44, 138.23, 146.50 ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 554 (23, M+?), 540 (11, M+? ? CH3), 420 (28), 416 (17), 403 (39), 402 
(100), 357 (28), 337 (11), 302 (14), 289 (16), 288 (64), 281 (26), 235 (16), 185 (37), 
139 (27), 129 (19), 121 (12), 105 (12), 91 (13), 77 (11), 71 (11), 69 (11), 12 (57), 55 
(11).
IR (CHCl3):
? = 3094 (w), 3017 (vw), 2921 (s), 2855 (w), 1721 (vw), 1625 (vs), 1492 (m), 1449 
(vs), 1414 (s), 1372 (m), 1327 (m), 1278 (vs), 1235 (w), 1148 (w), 1107 (w), 1028 (s), 
1005 (s), 814 (vs), 755 (s), 692 (vw), 561 (w), 485 (vs) cm-1.
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4.4.16 Darstellung der Ferrocenylketon-SAMP-Hydrazone 24 
N-[(E,2R)-1-Ferrocenyl-2-(methylsulfanyl)propyliden]-N-[(2S)-2-
(methoxymethyl)tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]amin 24a 
Fe
N
H3C
N
OCH3
SCH3
C20H28FeN2OS (400.36)
Nach AAV 12 versetzt man eine Lösung aus LDA (322 μL, 2.27 mmol, 1.2 Äq.) und 
4M LiClO4-Lösung (602 mg, 5.67 mmol, 3.0 Äq., in 1.90 mL Et2O) in abs. Et2O (10 
mL) bei 0 °C mit einer Lösung des Hydrazons 13 (669 mg, 1.89 mmol) in abs. Et2O
(10 mL) und rührt für sieben Stunden bei Raumtemperatur. Nach Abkühlen auf ?
100 °C wird tropfenweise mit Dimetyhldisulfid (284 μL, 3.21 mmol, 1.7 Äq.) versetzt 
und über Nacht auf Raumtemperatur auftauen gelassen. Die Reinigung des 
Hydrazons 24a durch Filtration über Kieselgel (n-Pentan/Et2O = 4:1) liefert das 
Produkt als orange-roten Feststoff. 
Ausbeute:  690 mg (1.72 mmol) (95% der Theorie) 
DC:  Rf = 0.50 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
E/Z: 12:1 (1H-NMR) 
de: ????? (13C-NMR) 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.55 (d, 3J = 7.4 Hz, 3H, CH-CH3), 1.58 ? 1.77 (m, 3H, N(CH2)CH2, N(CH2)2CHH
trans zu NCH), 1.92 (s, 3H, SCH3), 1.98 (m, 1H, N(CH2)2CHH cis zu NCH), 2.42 (dt, 
2/3J = 8.5/8.2 Hz, 1H, NCHH), 2.91 (ddd, 2/3/3J = 9.1/7.4/4.1 Hz, 1H NCHH), 3.13 (s, 
3H, OCH3), 3.25 (dd, 2/3J = 8.8/6.9 Hz, OCHH), 3.51 (dd, 2/3J = 8.8/4.1 Hz, OCHH), 
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3.58 (qd, 3J = 7.4 Hz, 1H, NCH), 4.09 (s, 5H, C5H5), 4.14 (m, 2H, C5H4), 4.92 (q, 3J = 
7.7 Hz, 1H, CH-CH3), 4.97 (dt, 3/4J = 2.4/1.4 Hz, 1H, C5H4), 5.27 (dt, 3/4J = 2.5/1.4 Hz, 
C5H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 15.26, 19.20 (CH3, SCH3), 22.53 (CH2CH2), 27.35 (CHCH2), 39.22 (CHCH3),
56.19 (NCH2), 58.70 (OCH3), 67.14, 67.82, 69.10, 69.28, 70.85 (4 × C5H4, NCH), 
69.93 (C5H5), 76.16 (CH2O), 80.18 (C5H4-CN), 165.88 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 400 (95, M+?), 352 (11, M+? ? SCH3), 308 (12, 352 ? CH2OCH3), 307 
(55), 286 (17, 308 ? NC4H9), 241 (12), 240 (30), 239 (12), 238 (16), 186 (13), 185 
(57), 142 (46), 129 (19), 91 (33), 75 (100), 56 (17). 
IR (KBr):
? = 3106 (m), 2971 (s), 2918 (s), 2873 (s), 2734 (m), 2226 (w), 2053 (w), 1672 (s), 
1639 (m), 1559 (m), 1454 (s), 1378 (s), 1343 (m), 1323 (m), 1297 (s), 1248 (m), 1185 
(s), 1107 (vs), 1049 (vs), 1028 (vs), 999 (s), 956 (s), 884 (s), 817 (vs), 762 (s), 716 
(m), 688 (m), 670 (m), 630 (m), 594 (w), 534 (m), 481 (vs) cm?1.
N-[(E)-1-Ferrocenyl-1-methylpropyliden]-N-[(2S)-2-(methoxymethyl)-tetrahydro-
1H-1-pyrrolyl]amin 24b 
Fe
N N
OCH3
CH3
H3C
C20H28FeN2O (368,29)
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Nach AAV 11 versetzt man eine Lösung aus LDA (322 μL, 2.27 mmol, 1.2 Äq.) und 
4M LiClO4-Lösung (602 mg, 5.67 mmol, 3.0 Äq., in 1.90 mL Et2O) in abs. Et2O (10 
mL) bei 0 °C mit einer Lösung des Hydrazons 13 (670 mg, 1.89 mmol) in abs. Et2O
(10 mL) und rührt für sieben Stunden bei Raumtemperatur. Nach Abkühlen auf ?
100 °C wird tropfenweise mit Methyliodid (200 μL, 3.2 mmol, 1.7 Äq.) versetzt und 
über Nacht auf Raumtemperatur auftauen gelassen. Die Reinigung des Hydrazons 
24b durch Filtration über Kieselgel (n-Pentan/Et2O = 4:1) liefert das Produkt als 
rotbraunes Öl. 
Ausbeute:  640 mg (1.74 mmol) (64% der Theorie) 
DC:  Rf = 0.58 (n-Pentan/Et2O = 4:1) 
GC:  Rt = 14.5 min  (SE 54, 160-10-300) 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
? = 1.20 (d, 3J = 7.1 Hz, 3H, CH(CH3)(CH3)), 1.24 (d, 3J = 7.4 Hz, 3H, 
CH(CH3)(CH3)), 1.52 ? 1.85 (kB, 4H, CH2CH2, CH2CH2), 2.04 (m, 1H, NCHH), 2.52 
(q, 2/3J = 8.5 Hz, 1H, NCHH), 2.84 (sept, 3J = 6.9 Hz, 1H, CH(CH3)2), 3.21 (s, 3H, 
OCH3), 3.33 (dd, 2/3J = 8.8/7.1 Hz, 1H, OCHH), 3.49 (m, 1H, NCH), 3.60 (dd, 2/3J = 
8.8/4.1 Hz, 1H, OCHH), 4.08 (s, 5H, C5H5), 4.13 (m, 1H, C5H4), 4.66 (t, J = 1.7, 1H, 
C5H4), 4.71 (m, 1H, C5H4), 4.88 (m, 1H, C5H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 19.67, 21.05 (2 × CH3), 22.37 (CH2CH2), 27.47 (CH2CH), 37.37 (CH(CH3)2), 
55.93 (NCH2), 58.95 (OCH3), 66.96, 68.62, 69.19, 69.22, 72.00 (4 × C5H4, CHN), 
69.85 (C5H5), 76.51 (CH2OCH3), 81.21 (C5H4-CN), 171.94 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI): 
m/z (r.I.%) = 368 (70, M+?), 323 (49, M+? ? CH2OCH3), 303 (16, M+? ? C5H5), 257 (14), 
253 (100, M+? ? C6H12NO), 211 (26, FcCN+), 188 (11), 185 (52, Fc+), 161 (10), 129 
(16), 56 (12). 
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IR (kapillar):
? = 3096 (m), 2962 (vs), 2922 (s), 2871 (s), 2825 (s), 1714 (w), 2825 (s), 1660 (m), 
1599 (m), 1449 (vs), 1381 (s), 1361 (m) 1334 (w), 1280 (w), 1247 (s), 1218 (m), 1197 
(m), 1107 (vs), 1066 (s), 1031 (s), 1002 (s), 970 (m), 906 (m), 875 (w), 820 (s), 757 
(vs), 667 (w), 634 (w), 497 (s), 482 (s) cm?1.
4.4.17 Diastereoselektive Darstellung des Ferrocenylketon-Sulfoxo-
SAMP-Hydrazons 155 
N-[(2S)-2-(methoxymethyl)tetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-N-[(E,2R,Sp)-1-((RS)-2-p-
tolylsulfoxoferrocenyl)-2-(methylsulfanyl)propyliden]amin 155
Fe
N
H3C
N
OCH3
SCH3
S
CH3
O
C27H34FeN2O2S2 (538.55)
Nach AAV 13 wird das Hydrazon 24a (262 mg, 0.65 mmol) in abs. THF (9 mL) bei 
Raumtemperatur mit einer 4M LiClO4-Lösung (2.79 mg, 2.62 mmol, 4.0 Äq., in 0.65 
mL?? ???????????????????????????????? ???????? t-BuLi-Lösung (650 μL, 0.975 mmol, 
1.5 Äq.) langsam zu der Mischung addiert und diese sieben Stunden gerührt. 
Anschließend gibt man (2S,5R,1R)-Menthyl-(S)-p-tolyl-(R)-sulfinsäureester (956 mg, 
3.25 mmol, 3.5 Äq.) hinzu und läßt über Nacht auf Raumtemperatur auftauen. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/EtOAc, 1:1) 
erhält man den planar- und zentral-chiralen gelben Feststoff 155.
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Ausbeute:  149 mg (0.28 mmol)  (43% der Theorie) 
de: ? 98% (13C-NMR) 
DC: Rf = 0.23 (n-Pentan/AcOEt = 1:1) 
HPLC:  Rt = 4.4 min (Si 60 7μ, (3.9x150 mm), n-Hept./iso-
PrOH = 99:1, 0.5 ml/min) 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):
?????????? 1.69 (kB, 3H, N(CH2)CH2, N(CH2)2CHH trans zu NCH), 1.59 (d, 3J = 7.6 
Hz, 3H, CH-CH3), 1.76 (s, 3H, SCH3), 1.90 (m, 1H, N(CH2)2CHH cis zu NCH), 1.95 
(s, 3H, C6H4-CH3), 2.42 (m, 1H, NCHH), 2.69 (dd, 2/3J = 9.0/6.9 Hz, OCHH), 2.77 (dd, 
2/3J = 9.0/4.2 Hz, OCHH), 2.90 (s, 3H, OCH3), 2.93 (m, 1H, NCHH), 3.39 (m, 1H, 
NCH), 4.09 (tr, 3J = 2.7 Hz, 1H, C5H3), 4.26 (s, 5H, C5H5), 4.74 (q, 3J = 7.7 Hz, 1H, 
CH-CH3), 4.95 (m, 1H, C5H3), 5.32 (m, 1H, C5H3), 6.88 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H, C6H4), 
7.75 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, C6H4) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
?? ?? ?????? ???-CH3), 18.33 (SCH3), 20.55 (C6H4-CH3), 22.44 (CH2CH2), 26.79 
(CHCH2), 38.71 (CH-CH3), 56.92 (NCH2), 57.94 (OCH3), 65.74 (NCH), 66.73, 69.52, 
72.36 (3 × C5H3), 71.46 (C5H5), 74.71 (CH2O), 80.92 (C5H3-CN), 93.29 (C5H3-
SOC6H4), 126.42 (2 × o-C6H4), 128.88 (2 × m-C6H4), 138.98 (CAr-CH3), 147.13 (CAr-
SOC5H3), 161.37 (CN) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):
? = 15.26, 19.20 (CH3, SCH3), 22.53 (CH2CH2), 27.35 (CHCH2), 39.22 (CHCH3),
56.19 (NCH2), 58.70 (OCH3), 67.14, 67.82, 69.10, 69.28, 70.85 (4 × C5H4, NCH), 
69.93 (C5H5), 76.16 (CH2O), 80.18 (C5H4-CN), 165.88 (CN) ppm. 
MS (70 eV, EI):  
m/z (r.I.%) = 540 (12, M+? + 2), 539 (28, M+? + 1), 538 (85, M+?), 475 (13), 474 (28, 
M+? ???5H6), 473 (M+?? C5H5), 425 (11), 424 (M+? ????6H12O), 353 (15), 304 (15), 
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303 (10), 302 (10), 291 (16), 274 (13), 248 (12), 247 (39), 218 (14), 211 (11), 186 
(15), 185 (16), 142 (35), 121 (14), 114 (11), 75 (15). 
IR (KBr):
? = 3090 (w), 3037 (vw), 2926 (vs), 2929 (vs), 2855 (vs), 1737 (w), 1559 (w), 1490 
(w), 1448 (s), 1353 (vw), 1277 (w), 1238 (vw), 1203 (w), 1139 (m), 1106 (m), 1038 
(vs), 963 (vw), 909 (s), 844 (s), 808 (vs), 688 (vw), 612 (vw), 587 (w), 517 (s), 469 (s) 
cm-1.
4.4.18 Synthese der Edukte für die katalytische Anwendung 
4.4.18.1 Edukte für die Pd-katalysierte allylische Substitution 
(E)-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ol 158 
OH
C15H14O (210.27)
trans-Chalcon (10.0 g, 48.0 mmol) wird in Methanol (180 mL) mit NaBH4 (2.00 g, 
52.8 mmol, 1.1 Äq.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschließend 1.5 h zum 
Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 0 °C wird mit gesättigter, wässriger NaCl-
Lösung gewaschen und die organische Phase über MgSO4 getrocknet. Der 
Allylalkohol wird säulenchromatographisch gereinigt (n-Pentan/Et2O, 4:1). 
Ausbeute: 9.469 g (45.03 mmol) (94% der Theorie) 
DC: Rf = 0.44 (n-Pentan/Et2O, 4:1) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
? = 2.25 (br. s, 1H, OH), 5.36 (br. d, 3J = 6.3 Hz, 1H, CH-OH), 6.35 (dd, 3J = 15.8 Hz, 
1H, C6H5-CH=CH), 6.66 (d, 3J = 15.9 Hz, 1H, C6H5-CH=CH), 7.15-7.44 (kB, 10H, 
C6H5) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen der Literatur.68
(E)-1,3- Diphenyl-2-propenylacetat 112 
O
O
CH3
C17H16O2 (252.31)
(E)-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ol (9.45 g, 44.9 mmol) wird in CH2Cl2 (100 mL) mit 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
wird Acetylchlorid (3.88 g, 49.4 mmol, 1.1 Äq.) zugetropft. Man lässt die 
Reaktionslösung über Nacht auf Raumtemperatur auftauen, kühlt anschließend auf 0 
°C ab und versetzt mit gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung. Nach Waschen mit 
gesättigter, wässriger K2CO3-Lösung und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung wird 
die organische Phase über MgSO4 getrocknet. Das allylische Acetat 112 wird durch 
Säulenchromatographie (nHexan/Et2O, 4:1) gereinigt.  
Ausbeute: 6.95 g (27.55 mmol) (61% der Theorie) 
DC: Rf = 0.49 (n-Hexan/Et2O, 4:1) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
? = 2.12 (s, 3H, CH3), 6.35 (dd, 3J = 15.7 Hz, 1H, C6H5-CH=CH), 6.45 (d, 3J = 6.9 Hz, 
1H, C6H5-CH-CH), 6.64 (d, 3J = 15.7 Hz, 1H, C6H5-CH=CH), 7.18 - 7.45 (kB, 10H, 
C6H5) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen der Literatur.69
4.4.18.2 Edukte der Pd-katalysierten Kumada-Corriu-Kreuzkupplung 
1-Chloro-1-phenylethan 134 
CH3
Cl
C8H9Cl (140.61)
sec-Phenethylalkohol 133 (40.0 mL, 332.0 mmol) werden in einem Dreihalskolben in 
CH2Cl2 (200 mL) 10 min gerührt. Anschließend wird über einen Tropftrichter SOCl2
(22.0 mL, 302.0 mmol) in CH2Cl2 (40 mL) über zwei Stunden zugetropft. Dabei 
werden die entweichenden Gase durch eine Waschflasche, gefüllt mit NaHCO3,
geleitet. Das Reaktionsgemisch wird für weitere 24 h Stunden gerührt und 
anschließend mit NaHCO3 gequencht. Die wässrige Phase wird dreimal mit CH2Cl2
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und 
eingeengt. Durch Destillation unter vermindertem Druck (75 °C, 10 mbar) wird das 
Chlorid als farblose Flüssigkeit gewonnen. 
Ausbeute: 39.6 g (0.324 mol) (85% der Theorie) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
? = 1.85 (d, 3J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 5.09 (q, 3J = 6.8 Hz, 1H, CH), 7.30-7.43 (m, 5H, 
C6H5-H) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen der Literatur.70
1-Phenylethylmagnesiumchlorid 129 
CH3
MgCl
C8H9ClMg (164.92)
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben werden 
Magnesiumspäne (6.00 g, 246.9 mmol, 20.0 Äq.) für 24 h in abs. THF (5 mL) stark 
gerührt. Es bildet sich ein grauer Metallspiegel, der mit THF (10 mL) bedeckt wird. 
Anschließend wird durch langsames Zutropfen 1-Phenylethylchlorid (1.68 g, 12 
mmol) in THF (10 mL) bei 0 °C hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4 h 
gerührt und ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt.  
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4.4.18.3 Produkt der Pd-katalysierten allylischen Substitution 
Dimethyl-2-[(1R, 2E)-1,3-diphenyl-2-propenyl]malonat 113 
H3CO2C CO2CH3
C20H20O4 (324.37)
????? ??????? ???? ?????3-C3H5)Cl]2 (3.7 mg, 0.010 mmol) und 115 (17.0 mg, 0.029 
mmol) in CH2Cl2 (2 mL) wird für zwei Stunden unter Rückfluss erhitzt. Anschließend 
????????????????????????????????????????????????????????????????????????2Cl2 (0.5 
mL). Dann wird Dimethylmalonat (0.34 mL, 3.0 mmol) gefolgt von BSA (0.74 mL, 3.0 
mmol) und LiOAc (0.66 mg, 0.01 mmol) zugefügt. Nach 86 h bei ?20 °C wird mit 
Et2O (20 mL) verdünnt und das Reaktionsgemisch mit gesättigter, wässriger NH4Cl-
Lösung (20 mL) versetzt. Nach Waschen der organischen Phase mit gesättigter, 
wässriger NaCl-Lösung (20 mL) trocknet man über MgSO4 und reinigt das 
Reaktionsprodukt 113 durch Säulenchromatographie (n-Hexan/Et2O, 4:1). 
Ausbeute: 121.1 mg (0.37 mmol) (37% der Theorie)  
DC: Rf = 0.46 (n-Hexan/Et2O, 4:1). 
ee: 33%  (Daicel OD (4.6×250 mm), n-
Hept./iso-PrOH = 99:1:, 0.3 ml/min) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
?= 3.52 (s, 3H, CO2CH3), 3.70 (s, 3H, CO2CH3), 3.96 (d, 3J = 10.9 Hz, 1H 
CH(CO2(CH3)2), 4.27 (dd, 3/3J = 10.7/8.5 Hz, 1H, C6H5-CH-CH), 6.33 (dd, 3/3J = 
15,7/8.5 Hz, 1H, C6H5-CH=CH), 6.49 (d, 3J = 15.7 Hz, 1H, C6H5-CH=CH), 7.16-7,34 
(kB, 10H, C6H5) ppm. 
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Die übrigen analytischen Daten entsprechen der Literatur.71
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5 Strukturberichte der Röntgenstrukturanalysen 
5.1 Strukturbericht zu Diferrocenyl-sulfoxo-SAMP-
Hydrazon 34d 
N
SFe Fe
N
OCH3
O
CH3
Crystal Data 
Empirical formula C34H34Fe2N2O2S
Formula weight  646.40 
Crystal size (mm) 0.06x0.06x0.26 
Crystal habit, color Rod, cognac 
Crystal system Orthorhombic 
Space group P212121
a (Å) 10.2360(12) 
b (Å) 14.8030(18) 
c (Å) 19.053(2) 
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? [?]
? [?]
? [?]
V (Å3) 2887.0(6) 
D [g.cm-1] 1.487 
Z 4 
? (Mo K?) (mm-1) 1.112 
F(000) 1344 
? range (°) 2. 26- 26.50 
Refl. collected 52770 
Rint 0.1560 
Unique refl. in refin. 5973 
Refl. With I> 2?(I) 4459 
Param. refined 372 
R1 (2?(I)) 0.0667 
R1 (all data) 0.0940 
wR2 0.1011 
?????????????? 0.00(3) 
Goodness of fit 1.052 
Diff. peak/ hole [e/Å3] 0.81/-0.46   
Tabelle 21: Bindungslängen der Verbindung (R)-34d.
Bindungslängen [Å]  Bindungslängen [Å] 
Fe1-C2 2.032(5)  C10-H10 0.9800  
Fe1-C10 2.034(5)  C11-C12 1.402(7) 
Fe1-C30 2.038(6)  C11-H11 0.9800  
Fe1-C32 2.044(6)  C12-H12 0.9800  
Fe1-C12 2.050(5)  C13-C20 1.470(8) 
Fe1-C11 2.054(5)  C14-C15 1.526(8) 
Fe1-C31 2.055(6)  C14-C17 1.530(7) 
Fe1-C1 2.058(5)  C14-H14 0.9800  
Fe1-C34 2.067(6)  C15-H15A 0.9800 
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Fe1-C33 2.069(5)  C15-H15B 0.9800 
Fe2-C28 2.020(6)  C16-H16A 0.9801 
Fe2-C22 2.029(6)  C16-H16B 0.9801 
Fe2-C25 2.029(6)  C16-H16C 0.9801 
Fe2-C27 2.035(6)  C17-C18 1.539(7) 
Fe2-C23 2.035(5)  C17-H17A 0.9800 
Fe2-C24 2.036(6)  C17-H17B 0.9800 
Fe2-C29 2.037(6)  C18-C19 1.498(7) 
Fe2-C26 2.042(6)  C18-H18A 0.9800 
Fe2-C21 2.049(6)  C18-H18B 0.9800 
Fe2-C20 2.056(6)  C19-H19A 0.9800 
S1-O1 1.501(4)  C19-H19B 0.9800 
S1-C2 1.772(6)  C20-C24 1.433(8) 
S1-C3 1.813(5)  C20-C23 1.443(7) 
O2-C15 1.384(8)  C21-C24 1.412(8) 
O2-C16 1.407(8)  C21-C22 1.419(8) 
N1-C13 1.290(7)  C21-H21 0.9800  
N1-N2 1.412(6)  C22-C23 1.418(7) 
N2-C14 1.481(6)  C22-H22 0.9800  
N2-C19 1.488(6)  C23-H23 0.9800  
C1-C12 1.431(8)  C24-H24 0.9800  
C1-C2 1.456(7)  C25-C26 1.406(9) 
C1-C13 1.463(7)  C25-C29 1.416(9) 
C2-C10 1.428(7)  C25-H25 0.9800  
C3-C8 1.375(7)  C26-C27 1.408(8) 
C3-C4 1.385(7)  C26-H26 0.9800  
C4-C5 1.390(7)  C27-C28 1.412(9) 
C4-H4 0.9800   C27-H27 0.9800  
C5-C6 1.375(7)  C28-C29 1.403(9) 
C5-H5 0.9800   C28-H28 0.9800  
C6-C7 1.364(8)  C29-H29 0.9800  
C6-C9 1.522(7)  C30-C34 1.404(8) 
C7-C8 1.391(8)  C30-C31 1.410(8) 
C7-H7 0.9800   C30-H30 0.9800  
C8-H8 0.9800   C31-C32 1.439(8) 
C9-H9A 0.9801   C31-H31 0.9800  
C9-H9B 0.9801   C32-C33 1.452(8) 
C9-H9C 0.9801   C32-H32 0.9800  
C10-C11 1.417(7)  C33-C34 1.441(8) 
Tabelle 22: Bindungswinkel der Verbindung (R)-34d.
Bindungswinkel [°]  Bindungswinkel [°] 
C2-Fe1-C10 41.1(2)   C2-C10-H10 126.2  
C2-Fe1-C30 169.7(3)  Fe1-C10-H10 125.5  
C10-Fe1-C30 131.3(2)  C12-C11-C10 108.8(5) 
C2-Fe1-C32 114.4(2)  C12-C11-Fe1 69.9(3) 
C10-Fe1-C32 143.9(2)  C10-C11-Fe1 68.9(3) 
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C30-Fe1-C32 67.8(2)  C12-C11-H11 125.6  
C2-Fe1-C12 68.6(2)   C10-C11-H11 125.6  
C10-Fe1-C12 68.3(2)  Fe1-C11-H11 127.2  
C30-Fe1-C12 117.4(2)  C11-C12-C1 109.7(5) 
C32-Fe1-C12 136.6(2)  C11-C12-Fe1 70.2(3) 
C2-Fe1-C11 68.3(2)   C1-C12-Fe1 69.9(3)
C10-Fe1-C11 40.6(2)  C11-C12-H12 125.2  
C30-Fe1-C11 110.3(2)  C1-C12-H12 125.2  
C32-Fe1-C11 175.4(2)  Fe1-C12-H12 126.3  
C12-Fe1-C11 39.9(2)  N1-C13-C1 112.1(5)  
C2-Fe1-C31 147.5(2)  N1-C13-C20 127.0(5) 
C10-Fe1-C31 171.4(2)  C1-C13-C20 121.0(5) 
C30-Fe1-C31 40.3(2)  N2-C14-C15 113.5(5) 
C32-Fe1-C31 41.1(2)  N2-C14-C17 105.3(4) 
C12-Fe1-C31 112.6(2)  C15-C14-C17 116.0(5) 
C11-Fe1-C31 134.7(2)  N2-C14-H14 107.2  
C2-Fe1-C1-4 1.7(2)  C15-C14-H14 107.2  
C10-Fe1-C1 69.8(2)  C17-C14-H14 107.2  
C30-Fe1-C1 148.2(2)  O2-C15-C14 116.5(6) 
C32-Fe1-C1 110.7(2)  O2-C15-H15A 108.2  
C12-Fe1-C1 40.8(2)  C14-C15-H15A 108.2 
C11-Fe1-C1 68.6(2)  O2-C15-H15B 108.2  
C31-Fe1-C1 116.8(2)  C14-C15-H15B 108.2 
C2-Fe1-C34 130.3(2)  H15A-C15-H15B 107.3 
C10-Fe1-C34 105.5(2)  O2-C16-H16A 109.5  
C30-Fe1-C34 40.0(2)  O2-C16-H16B 109.5  
C32-Fe1-C34 68.8(2)  H16A-C16-H16B 109.5 
C12-Fe1-C34 144.9(3)  O2-C16-H16C 109.5  
C11-Fe1-C34 112.7(2)  H16A-C16-H16C 109.5 
C31-Fe1-C34 68.7(2)  H16B-C16-H16C 109.5 
C1-Fe1-C34 171.6(2)  C14-C17-C18 105.8(4) 
C2-Fe1-C33 106.7(2)  C14-C17-H17A 110.6 
C10-Fe1-C33 110.7(2)  C18-C17-H17A 110.6 
C30-Fe1-C33 67.8(2)  C14-C17-H17B 110.6 
C32-Fe1-C33 41.3(2)  C18-C17-H17B 110.6 
C12-Fe1-C33 174.2(2)  H17A-C17-H17B 108.7 
C11-Fe1-C33 142.5(2)  C19-C18-C17 104.5(4) 
C31-Fe1-C33 69.3(2)  C19-C18-H18A 110.8 
C1-Fe1-C33 133.4(2)  C17-C18-H18A 110.8 
C34-Fe1-C33 40.8(2)  C19-C18-H18B 110.8 
C28-Fe2-C22 124.5(3)  C17-C18-H18B 110.8 
C28-Fe2-C25 68.5(3)  H18A-C18-H18B 108.9 
C22-Fe2-C25 156.1(3)  N2-C19-C18 104.4(4) 
C28-Fe2-C27 40.8(3)  N2-C19-H19A 110.9  
C22-Fe2-C27 107.9(3)  C18-C19-H19A 110.9 
C25-Fe2-C27 67.6(3)  N2-C19-H19B 110.9  
C28-Fe2-C23 161.6(3)  C18-C19-H19B 110.9 
C22-Fe2-C23 40.9(2)  H19A-C19-H19B 108.9 
C25-Fe2-C23 121.0(2)  C24-C20-C23 106.1(5) 
C27-Fe2-C23 124.8(3)  C24-C20-C13 125.4(5) 
C28-Fe2-C24 120.6(3)  C23-C20-C13 128.5(5) 
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C22-Fe2-C24 68.3(2)  C24-C20-Fe2 68.8(3) 
C25-Fe2-C24 125.4(3)  C23-C20-Fe2 68.6(3) 
C27-Fe2-C24 156.2(3)  C13-C20-Fe2 125.1(4) 
C23-Fe2-C24 68.7(2)  C24-C21-C22 107.5(5) 
C28-Fe2-C29 40.5(3)  C24-C21-Fe2 69.3(3) 
C22-Fe2-C29 161.5(3)  C22-C21-Fe2 68.9(4) 
C25-Fe2-C29 40.8(3)  C24-C21-H21 126.3  
C27-Fe2-C29 67.8(3)  C22-C21-H21 126.3  
C23-Fe2-C29 156.5(3)  Fe2-C21-H21 127.1  
C24-Fe2-C29 107.9(3)  C23-C22-C21 108.7(6) 
C28-Fe2-C26 68.9(3)  C23-C22-Fe2 69.8(3) 
C22-Fe2-C26 120.8(3)  C21-C22-Fe2 70.4(4) 
C25-Fe2-C26 40.4(2)  C23-C22-H22 125.7  
C27-Fe2-C26 40.4(2)  C21-C22-H22 125.7  
C23-Fe2-C26 107.2(3)  Fe2-C22-H22 125.7  
C24-Fe2-C26 162.0(3)  C22-C23-C20 108.2(5) 
C29-Fe2-C26 68.5(3)  C22-C23-Fe2 69.3(3) 
C28-Fe2-C21 107.2(3)  C20-C23-Fe2 70.1(3) 
C22-Fe2-C21 40.7(2)  C22-C23-H23 125.9  
C25-Fe2-C21 161.9(3)  C20-C23-H23 125.9  
C27-Fe2-C21 121.4(3)  Fe2-C23-H23 126.2  
C23-Fe2-C21 68.7(2)  C21-C24-C20 109.6(5) 
C24-Fe2-C21 40.4(2)  C21-C24-Fe2 70.3(3) 
C29-Fe2-C21 124.7(3)  C20-C24-Fe2 70.3(3) 
C26-Fe2-C21 156.1(3)  C21-C24-H24 125.2  
C28-Fe2-C20 155.7(3)  C20-C24-H24 125.2  
C22-Fe2-C20 69.1(2)  Fe2-C24-H24 125.8  
C25-Fe2-C20 107.4(2)  C26-C25-C29 108.8(6) 
C27-Fe2-C20 161.7(3)  C26-C25-Fe2 70.3(3) 
C23-Fe2-C20 41.3(2)  C29-C25-Fe2 69.9(4) 
C24-Fe2-C20 41.0(2)  C26-C25-H25 125.6  
C29-Fe2-C20 120.7(3)  C29-C25-H25 125.6  
C26-Fe2-C20 124.4(3)  Fe2-C25-H25 125.8  
C21-Fe2-C20 69.0(2)  C25-C26-C27 106.8(6) 
O1-S1-C2 105.7(2)  C25-C26-Fe2 69.3(3) 
O1-S1-C3 103.6(2)  C27-C26-Fe2 69.5(4) 
C2-S1-C3 100.0(2)  C25-C26-H26 126.6  
C15-O2-C16 116.1(6)  C27-C26-H26 126.6  
C13-N1-N2 118.5(5)  Fe2-C26-H26 126.1  
N1-N2-C14 108.4(4)  C26-C27-C28 109.1(6) 
N1-N2-C19 113.3(4)  C26-C27-Fe2 70.1(4) 
C14-N2-C19 104.7(4)  C28-C27-Fe2 69.1(4) 
C12-C1-C2 105.5(5)  C26-C27-H27 125.4  
C12-C1-C13 131.7(5)  C28-C27-H27 125.4  
C2-C1-C13 122.8(5)  Fe2-C27-H27 127.0  
C12-C1-Fe1 69.3(3)  C29-C28-C27 107.4(6) 
C2-C1-Fe1 68.2(3)  C29-C28-Fe2 70.4(4) 
C13-C1-Fe1 126.7(4)  C27-C28-Fe2 70.2(4) 
C10-C2-C1 108.5(5)  C29-C28-H28 126.3  
C10-C2-S1 122.2(4)  C27-C28-H28 126.3  
C1-C2-S1 128.4(4)  Fe2-C28-H28 124.7  
Strukturberichte der Röntgen-Strukturanalyse 
218 
C10-C2-Fe1 69.5(3)  C28-C29-C25 107.8(6) 
C1-C2-Fe1 70.1(3)  C28-C29-Fe2 69.1(4) 
S1-C2-Fe1 117.1(3)  C25-C29-Fe2 69.3(3) 
C8-C3-C4 120.0(5)  C28-C29-H29 126.1  
C8-C3-S1 125.7(4)  C25-C29-H29 126.1  
C4-C3-S1 114.2(4)  Fe2-C29-H29 127.0  
C3-C4-C5 120.1(5)  C34-C30-C31 111.4(6) 
C3-C4-H4 119.9  C34-C30-Fe1 71.1(3) 
C5-C4-H4 119.9  C31-C30-Fe1 70.5(3) 
C6-C5-C4 119.9(5)  C34-C30-H30 124.3  
C6-C5-H5 120.1   C31-C30-H30 124.3  
C4-C5-H5 120.1   Fe1-C30-H30 125.7  
C7-C6-C5 119.5(5)  C30-C31-C32 106.1(5) 
C7-C6-C9 121.6(5)  C30-C31-Fe1 69.2(3) 
C5-C6-C9 119.0(5)  C32-C31-Fe1 69.1(3) 
C6-C7-C8 121.7(5)  C30-C31-H31 127.0  
C6-C7-H7 119.2   C32-C31-H31 127.0  
C8-C7-H7 119.2   Fe1-C31-H31 126.3  
C3-C8-C7 118.9(5)  C31-C32-C33 108.5(5) 
C3-C8-H8 120.6  C31-C32-Fe1 69.8(3) 
C7-C8-H8 120.6   C33-C32-Fe1 70.3(3) 
C6-C9-H9A 109.5   C31-C32-H32 125.8  
C6-C9-H9B 109.5   C33-C32-H32 125.8  
H9A-C9-H9B 109.5  Fe1-C32-H32 125.7  
C6-C9-H9C 109.5  C34-C33-C32 106.8(5) 
H9A-C9-H9C 109.5  C34-C33-Fe1 69.5(3) 
H9B-C9-H9C 109.5  C32-C33-Fe1 68.4(3) 
C11-C10-C2 107.5  C30-C34-C33 107.2(6) 
C11-C10-Fe1 70.5(3)  C30-C34-Fe1 68.9(3) 
C2-C10-Fe1 69.4(3)   C33-C34-Fe1 69.7(3) 
C11-C10-H10 126.2    
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5.2 Strukturbericht zu Diferrocenylketon 145b 
O
Fe FeS
H3C
CH3
Crystal Data 
Empirical formula C29H26Fe2OS
Formula weight  534.26 
Crystal size (mm) 0.01x0.02x0.12 
Crystal habit, color Plate, cognac 
Crystal system Orthorhombic 
Space group C2
a (Å) 32.289(2) 
b (Å) 7.5711(6) 
c (Å) 9.4548(7) 
? [?]
? [?] 90.146(3) 
? [?]
V (Å3) 2311.3(3) 
D [g.cm-1] 1.535 
Z 4 
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? (Mo K?) (mm-1) 1.366 
F(000) 1104 
? range (°) 2. 49- 28.37 
Refl. collected 18384 
Rint 0.0764 
Unique refl. in refin. 5752 
Refl. With I> 2?(I) 3787 
Param. refined 300 
R1 (2?(I)) 0.0467 
R1 (all data) 0.0783 
wR2 0.0676 
?????????????? 0.012(16) 
Goodness of fit 0.811 
Diff. peak/ hole [e/Å3] 0.99/-0.40 
Tabelle 23: Bindungslängen der Verbindung 145b.
Bindungslängen [Å]  Bindungslängen [Å] 
Fe1-C1 2.019(4)  C8-H8C 0.9801 
Fe1-C12 2.024(4)  C9-C10 1.430(5) 
Fe1-C9 2.026(4)  C9-C24 1.500(5) 
Fe1-C25 2.029(4)  C10-C11 1.404(5) 
Fe1-C29 2.034(4)  C10-C13 1.502(5) 
Fe1-C27 2.035(4)  C11-C12 1.411(5) 
Fe1-C26 2.039(4)  C11-H11 0.9800 
Fe1-C28 2.041(4)  C12-H12 0.9800 
Fe1-C11 2.045(4)  C13-C14 1.471(5) 
Fe1-C10 2.048(4)  C14-C17 1.412(5) 
Fe2-C23 2.025(4)  C14-C18 1.418(5) 
Fe2-C14 2.025(4)  C15-C18 1.424(5) 
Fe2-C20 2.026(4)  C15-C16 1.433(5) 
Fe2-C19 2.028(4)  C15-H15 0.9800 
Fe2-C18 2.032(4)  C16-C17 1.400(5) 
Fe2-C17 2.038(4)  C16-H16 0.9800 
Fe2-C22 2.039(4)  C17-H17 0.9800 
Fe2-C21 2.040(4)  C18-H18 0.9800 
Fe2-C15 2.044(4)  C19-C20 1.395(6) 
Fe2-C16 2.061(4)  C19-C23 1.413(5) 
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S1-C1 1.762(4)  C19-H19 0.9800 
S1-C2 1.787(4)  C20-C21 1.420(5) 
O1-C13 1.232(4)  C20-H20 0.9800 
C1-C12 1.416(5)  C21-C22 1.416(6) 
C1-C9 1.431(5)  C21-H21 0.9800 
C2-C7 1.359(5)  C22-C23 1.395(5) 
C2-C3 1.399(5)  C22-H22 0.9800 
C3-C4 1.373(5)  C23-H23 0.9800 
C3-H3 0.9800  C24-H24A 0.9801 
C4-C5 1.370(5)  C24-H24B 0.9801 
C4-H4 0.9800  C24-H24C 0.9801 
C5-C6 1.375(5)  C25-C29 1.408(5) 
C5-C8 1.516(5)  C25-C26 1.408(6) 
C6-C7 1.391(5)  C25-H25 0.9800 
C6-H6 0.9800  C26-C27 1.415(6) 
C7-H7 0.9800  C26-H26 0.9800 
C8-H8A 0.9801  C27-C28 1.389(6) 
C8-H8B 0.9801  
Tabelle 24: Bindungswinkel der Verbindung 145b.
Bindungswinkel [°]  Bindungswinkel [°] 
C1-Fe1-C12 41.01(14)  C10-C9-C24 128.2(4) 
C1-Fe1-C9 41.45(15)  C1-C9-C24 125.4(3) 
C12-Fe1-C9 69.63(16)  C10-C9-Fe1 70.3(2) 
C1-Fe1-C25 107.50(16)  C1-C9-Fe1 69.0(2) 
C12-Fe1-C25 119.56(17)  C24-C9-Fe1 128.5(3) 
C9-Fe1-C25 125.82(17)  C11-C10-C9 108.8(3) 
C1-Fe1-C29 117.55(16)  C11-C10-C13 127.5(3) 
C12-Fe1-C29 152.66(17)  C9-C10-C13 123.7(4) 
C9-Fe1-C29 105.36(17)  C11-C10-Fe1 69.8(2) 
C25-Fe1-C29 40.54(15)  C9-C10-Fe1 68.6(2) 
C1-Fe1-C27 166.80(18)  C13-C10-Fe1 126.2(3) 
C12-Fe1-C27 129.32(18)  C10-C11-C12 108.5(3) 
C9-Fe1-C27 151.33(18)  C10-C11-Fe1 70.0(2) 
C25-Fe1-C27 67.92(17)  C12-C11-Fe1 68.9(2) 
C29-Fe1-C27 67.67(18)  C10-C11-H11 125.8 
C1-Fe1-C26 127.99(18)  C12-C11-H11 125.8 
C12-Fe1-C26 109.37(19)  Fe1-C11-H11 126.9 
C9-Fe1-C26 164.77(19)  C11-C12-C1 107.8(3) 
C25-Fe1-C26 40.51(16)  C11-C12-Fe1 70.5(2) 
C29-Fe1-C26 68.16(18)  C1-C12-Fe1 69.3(2) 
C27-Fe1-C26 40.63(17)  C11-C12-H12 126.1 
C1-Fe1-C28 151.42(18)  C1-C12-H12 126.1 
C12-Fe1-C28 166.19(18)  Fe1-C12-H12 125.7 
C9-Fe1-C28 116.83(18)  O1-C13-C14 120.9(3) 
C25-Fe1-C28 67.77(17)  O1-C13-C10 120.6(4) 
C29-Fe1-C28 40.28(15)  C14-C13-C10 118.3(3) 
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C27-Fe1-C28 39.86(16)  C17-C14-C18 107.7(3) 
C26-Fe1-C28 67.80(19)  C17-C14-C13 123.3(4) 
C1-Fe1-C11 68.41(14)  C18-C14-C13 128.8(4) 
C12-Fe1-C11 40.58(13)  C17-C14-Fe2 70.2(2) 
C9-Fe1-C11 68.95(15)  C18-C14-Fe2 69.8(2) 
C25-Fe1-C11 154.30(17)  C13-C14-Fe2 129.6(3) 
C29-Fe1-C11 164.47(16)  C18-C15-C16 107.7(4) 
C27-Fe1-C11 109.96(17)  C18-C15-Fe2 69.1(2) 
C26-Fe1-C11 120.82(18)  C16-C15-Fe2 70.2(2) 
C28-Fe1-C11 128.15(17)  C18-C15-H15 126.1 
C1-Fe1-C10 68.53(15)  C16-C15-H15 126.1 
C12-Fe1-C10 68.25(16)  Fe2-C15-H15 126.1 
C9-Fe1-C10 41.10(14)  C17-C16-C15 107.5(4) 
C25-Fe1-C10 164.13(17)  C17-C16-Fe2 69.2(3) 
C29-Fe1-C10 126.40(16)  C15-C16-Fe2 68.9(2) 
C27-Fe1-C10 119.30(17)  C17-C16-H16 126.3 
C26-Fe1-C10 153.71(18)  C15-C16-H16 126.3 
C28-Fe1-C10 107.90(16)  Fe2-C16-H16 127.2 
C11-Fe1-C10 40.12(14)  C16-C17-C14 109.3(4) 
C23-Fe2-C14 157.01(17)  C16-C17-Fe2 70.9(2) 
C23-Fe2-C20 68.64(17)  C14-C17-Fe2 69.2(2) 
C14-Fe2-C20 126.09(17)  C16-C17-H17 125.4 
C23-Fe2-C19 40.80(15)  C14-C17-H17 125.4 
C14-Fe2-C19 161.62(17)  Fe2-C17-H17 126.2 
C20-Fe2-C19 40.26(16)  C14-C18-C15 107.8(3) 
C23-Fe2-C18 159.49(16)  C14-C18-Fe2 69.3(2) 
C14-Fe2-C18 40.91(14)  C15-C18-Fe2 70.0(2) 
C20-Fe2-C18 108.11(17)  C14-C18-H18 126.1 
C19-Fe2-C18 123.75(16)  C15-C18-H18 126.1 
C23-Fe2-C17 120.55(16)  Fe2-C18-H18 126.2 
C14-Fe2-C17 40.68(13)  C20-C19-C23 108.9(4) 
C20-Fe2-C17 163.36(18)  C20-C19-Fe2 69.8(2) 
C19-Fe2-C17 155.37(17)  C23-C19-Fe2 69.5(2) 
C18-Fe2-C17 68.34(16)  C20-C19-H19 125.6 
C23-Fe2-C22 40.15(15)  C23-C19-H19 125.6 
C14-Fe2-C22 123.38(17)  Fe2-C19-H19 126.8 
C20-Fe2-C22 68.65(18)  C19-C20-C21 107.3(4) 
C19-Fe2-C22 67.84(17)  C19-C20-Fe2 70.0(3) 
C18-Fe2-C22 159.32(17)  C21-C20-Fe2 70.1(2) 
C17-Fe2-C22 108.57(17)  C19-C20-H20 126.3 
C23-Fe2-C21 68.06(17)  C21-C20-H20 126.3 
C14-Fe2-C21 110.16(16)  Fe2-C20-H20 125.2 
C20-Fe2-C21 40.87(16)  C22-C21-C20 107.9(4) 
C19-Fe2-C21 67.75(17)  C22-C21-Fe2 69.7(3) 
C18-Fe2-C21 123.62(17)  C20-C21-Fe2 69.1(3) 
C17-Fe2-C21 126.46(18)  C22-C21-H21 126.1 
C22-Fe2-C21 40.62(16)  C20-C21-H21 126.1 
C23-Fe2-C15 121.97(18)  Fe2-C21-H21 126.8 
C14-Fe2-C15 68.70(16)  C23-C22-C21 108.0(4) 
C20-Fe2-C15 120.70(18)  C23-C22-Fe2 69.4(2) 
C19-Fe2-C15 106.00(18)  C21-C22-Fe2 69.7(2) 
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C18-Fe2-C15 40.90(15)  C23-C22-H22 126.0 
C17-Fe2-C15 68.04(17)  C21-C22-H22 126.0 
C22-Fe2-C15 158.72(18)  Fe2-C22-H22 126.5 
C21-Fe2-C15 157.90(19)  C22-C23-C19 107.9(4) 
C23-Fe2-C16 105.51(18)  C22-C23-Fe2 70.5(2) 
C14-Fe2-C16 68.29(16)  C19-C23-Fe2 69.7(2) 
C20-Fe2-C16 155.55(19)  C22-C23-H23 126.1 
C19-Fe2-C16 119.98(19)  C19-C23-H23 126.1 
C18-Fe2-C16 68.61(16)  Fe2-C23-H23 125.3 
C17-Fe2-C16 39.94(15)  C9-C24-H24A 109.5 
C22-Fe2-C16 123.05(18)  C9-C24-H24B 109.5 
C21-Fe2-C16 160.86(19)  H24A-C24-H2 109.5 
C15-Fe2-C16 40.85(15)  C9-C24-H24C 109.5 
C1-S1-C2 102.46(18)  H24A-C24-H2 109.5 
C12-C1-C9 108.6(3)  H24B-C24-H2 109.5 
C12-C1-S1 125.6(3)  C29-C25-C26 108.3(4) 
C9-C1-S1 125.5(3)  C29-C25-Fe1 69.9(2) 
C12-C1-Fe1 69.7(2)  C26-C25-Fe1 70.1(2) 
C9-C1-Fe1 69.5(2)  C29-C25-H25 125.8 
S1-C1-Fe1 121.6(2)  C26-C25-H25 125.8 
C7-C2-C3 118.9(4)  Fe1-C25-H25 125.6 
C7-C2-S1 124.9(3)  C25-C26-C27 107.1(4) 
C3-C2-S1 116.2(3)  C25-C26-Fe1 69.3(2) 
C4-C3-C2 119.9(4)  C27-C26-Fe1 69.5(2) 
C4-C3-H3 120.0  C25-C26-H26 126.5 
C2-C3-H3 120.0  C27-C26-H26 126.5 
C5-C4-C3 121.5(4)  Fe1-C26-H26 126.2 
C5-C4-H4 119.3  C28-C27-C26 108.5(4) 
C3-C4-H4 119.3  C28-C27-Fe1 70.3(2) 
C4-C5-C6 118.2(4)  C26-C27-Fe1 69.8(2) 
C4-C5-C8 120.5(4)  C28-C27-H27 125.8 
C6-C5-C8 121.3(4)  C26-C27-H27 125.8 
C5-C6-C7 121.1(4)  Fe1-C27-H27 125.7 
C5-C6-H6 119.4  C27-C28-C29 108.5(4) 
C7-C6-H6 119.4  C27-C28-Fe1 69.8(2) 
C2-C7-C6 120.3(4)  C29-C28-Fe1 69.6(2) 
C2-C7-H7 119.8  C27-C28-H28 125.8 
C6-C7-H7 119.8  C29-C28-H28 125.8 
C5-C8-H8A 109.5  Fe1-C28-H28 126.4 
C5-C8-H8B 109.5  C28-C29-C25 107.6(4) 
H8A-C8-H8B 109.5  C28-C29-Fe1 70.1(2) 
C5-C8-H8C 109.5  C25-C29-Fe1 69.5(2) 
H8A-C8-H8C 109.5  C28-C29-H29 126.2 
H8B-C8-H8C 109.5  C25-C29-H29 126.2 
C10-C9-C1 106.3(3)  Fe1-C29-H29 125.8 
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7 Abkürzungsverzeichnis 
AAV  Allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs.  absolut 
Abb.  Abbildung 
Ac  Acetyl 
Ar  Aryl 
Äq.  Äquivalent 
analyt. analytisch 
BuLi  Butyllithium 
bzw.   beziehungsweise 
CB  Catecholboran 
CBS  Corey-Bakshi-Shibata
CIP  Cahn-Ingold-Prelog 
Cp  Cyclopentadienyl 
Cy  Cyclohexyl 
d  Duplett 
?  chemische Verschiebung in ppm 
DC  Dünnschichtchromatographie/ Dünnschichtchromatogramm 
de   Diastereomerenüberschuß (diastereomeric exess) 
DE  Diethylether 
d.h.  das heißt 
DMAP Dimethylaminopyridin 
DME  1,2-Dimethoxyethan 
DMS  Dimethylsulfid 
ds  Diastereoselektivität 
?  Siedehitze 
ee  Enantiomerenüberschuss  
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et al.  et altera (und weitere) 
EX  Elektrophil 
g  Gramm 
GC  Gaschromatographie/ Gaschromatogramm 
h  Stunde 
Hal  Halogen 
Hept.  Heptan 
HMPA Hexamethylphosphorsäuretriamid 
HPLC  High Performance Liquid Chromatography 
HR-MS High Resolution Mass Spectroscopy 
i  iso 
IR  Infrarotspektroskopie 
J  Kopplungskonstante 
Konfig. Konfiguration 
LAH  Lithiumtetrahydridaluminat 
LDA  Lithiumdiisopropylamid 
m  Multiplett (NMR), mittel (IR) 
Me  Methyl 
MHz  Megahertz 
mg  Milligramm 
ml  Milliliter 
mmol  Millimol 
?  Wellenzahl in cm-1 
n. Chrom. nach Chromatographie 
NMR  Kernspinresonanz (nuclear magnetic resonance) 
NOE  Nuclear-Overhauser-Effekt 
o ortho
p para
P  Pentan 
Ph  Phenyl 
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ppm  parts per million (10-6) (NMR) 
Pr  Propyl 
q  Quartett 
R  organischer Rest 
r.I.  relative Intensität 
Rf  Ratio of fronts 
RT  Raumtemperatur 
Rt  Retentionszeit 
s  Singulett (NMR), stark (IR) 
s  sekundär 
SAMP  (S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin 
Sdp.  Siedepunkt 
Smp.  Schmelzpunkt 
SMP  (S)-2-Methoxymethyl-pyrrolidin 
t  Triplett 
t  tertiär 
THF  Tetrahydrofuran 
TMS  Trimethylsilyl 
Tol  p-Tolyl 
TRAP  ????-Bis[1-dialkyl/arylphosphino)ethyl]-????-biferrocen 
z. B.  zum Beispiel
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